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1. Uber das Verhalten von langsamen Elektronen 
im Quecksilberdampf; 
von H, Beuthe 


Hr. C. Ramsauer!) und Hr. H. F. Mayer?), dessen Arbeit 
auf Anregung von Hrn. P. Lenard ausgeführt wurde, haben be- 
kanntlich gefunden, daß die freie Weglänge von langsamen Elek- 
tronen in Edelgasen in starkem Maße von der Elektronen- 
geschwindigkeit abhängig ist, d. h. daß der Wirkungsquerschnitt 
der Edelgasmoleküle mit der Voltgeschwindigkeit der Elektronen 
variiert. Mit abnehmender Elektronengeschwindigkeit erreicht der 
Wirkungsquerschnitt bei einer für das betreffende Gas charak- 
teristischen Elektronengeschwindigkeit ein Maximum und fällt 
dann auf sehr kleine Werte herab. Neuerdings hat Hr. 
M. Rusch‘) gezeigt, daß dieser Abfall bei Neon bis zur Meb- 
grenze um einige Zehntel Volt weiter geht, während die 
Wirkungsquerschnittfunktionen von Argon und Krypton bei 
einer Geschwindigkeit der Elektronen von 0,7 bzw. von 1,1 Volt 
ein Minimum besitzen, unterhalb dessen bei noch kleineren 
Geschwindigkeiten wieder ein Anstieg erfolgt. 

Während man bis vor kurzem nach den Messungen von 
H. F. Mayer‘), C. Ramsauer?) und R. B. Brode‘) annehmen 
zu müssen glaubte, daß der Absorptionsquerschnitt von Wasser- 
stoff und Stickstoff für kleine Voltgeschwindigkeiten konstant 
werde, erhielt Hr. Rusch’) für Wasserstoff einen steilen 
Anstieg der Kurve von der Geschwindigkeit Null her mit der 
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Andeutung eines Maximums bei etwa bis 1,5 Volt. Ferner hat 
Hr. Äkesson!) aus seinen Kurven für Stickstoff ein Absorptions- 
maximum abgeleitet. Genaue Messungen der Querschnitts- 
kurven von Wasserstoff und Stickstoff hat dann Hr. E. Brüche?) 
vorgenommen und für beide Gase insofern einen ähnlichen 
Kurvenverlauf wie für die Edelgase gefunden, als die Quer- 
schnitte beider Gase beim Übergang zu kleinen Geschwindig. 
keiten ansteigen und bei etwa 1,2(1,7), bzw. bei 1,5(1,6) YVolt 
ein Maximum erreichen; Stickstoff zeigt danach noch ein 
zweites Maximum bei etwa 4,2 (4,4) Wolt. Auch für das Salz- 
säuremolekül hat Hr. Brüche?) kürzlich in schwierigen 
Messungen den Charakter der Querschnittskurve festgestellt 
und ihn dem der Argonkurve ähnlich gefunden, insofern beide 
ein ausgeprägtes Maximum bei nicht sehr verschiedener Ge- 
schwindigkeit zeigen. 

Das Ziel der vorliegenden Untersuchung, die auf Ver- 
anlassung von Hrn. Prof. Dr. F. Krüger unternommen wurde, 
war, den Wirkunsquerschnitt für Metalldämpfe zu bestimmen. 
Da Metalldämpfe im allgemeinen als einatomig erkannt sind, 
so lag der Schluß nahe, daß ihr Verhalten dem der Edelgase 
langsamen Elektronen gegenüber gleichen würde. Hieran 
knüpfte Hr. Prof. Dr. Krüger den Gedanken, daß die große 
Durchlässigkeit von einatomigen Gasen in Zusammenhang mit 
der Supraleitfähigkeit steht. Denkt man sich die freien Elek- 
tronen in einem Leiter als ein Gas, dessen Atome den Ge 
setzen der kinetischen Gastheorie unterworfen sind und, daraus 
abgeleitet, mit fallender Temperatur an Bewegungsenergie ver- 
lieren, also ihre Geschwindigkeit vermindern, so kann man 
annehmen, daß die freien Leitungselektronen bei tiefen Tempe- 
raturen etwa in der Nähe des absoluten Nullpunktes nur noch 
eine geringe Geschwindigkeit haben. Diese wäre in Beziehung 
zu setzen zu derjenigen Elektronengeschwindigkeit, für welche 
der Metalldampf am durchlässigsten ist. Es kam für diese 
Untersuchung in erster Linie ein Metall in Frage, von dem 
die Supraleitfähigkeit gemessen war. Es wurde Quecksilber- 
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dampf gewählt, da er wegen seines hohen Dampfdruckes bereits 
wenig oberhalb der Zimmertemperatur untersucht werden 
konnte. 


I. Versuchsanordnung 
1. Meßkästchen 


Am besten geeignet für diese Arbeit schien die Methode 
von C. Ramsauer. Zu den orientierenden Versuchen wurde 
zunächst ein Meßkästchen genommen, wie es von C. Rams- 
auer!) beschrieben worden ist. Da aber anzunehmen war, daß 
sowohl die lichtelektrische Zinkplatte, als auch das ganze 
Kästchen durch den Quecksilberdampf amalgamiert werden 
würde, wurden verschiedene Materialien, die für die Herstellung 
des Kästchens in Frage kommen konnten, in dieser Hinsicht 
untersucht. Selbstverständlich mußte das Metall vollkommen 
unmagnetisch sein, um eine Verzerrung des äußeren Magnet- 
feldes zu vermeiden. Außer Platin, Wolfram, Molybdän kam 
noch Kruppscher V 2A-Stahl in Betracht, der sich aber dann 
als etwas paramagnetisch erwies. Für die endgültige An- 
ordnung wurde ein Meßkästchen?) aus Molybdän angefertigt, 
dessen Anordnung aus folgender Fig. 1 ersichtlich ist: 


Erde 


Ay 


Az 


Fig. 1 


Das Kästchen unterscheidet sich im wesentlichen von dem 
von ©. Ramsauer dadurch, daß an die Stelle der Zinkplatte, 
aus der die Elektronen lichtelektrisch ausgelöst wurden, ein 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 64. S.516. 1921. 
2) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 66. S. 545. 1921. 
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Glihdraht für die Elektronenerzeugung trat. Diese Um- 
änderung erschien unbedingt erforderlich, um eine Anregung 
des Quecksilberdampfes durch das einfallende Licht zu ver- 
meiden, da sich angeregter und neutraler Quecksilberdampf 
langsamen Elektronen gegenüber verschieden verhalten dürfte, 
Der Einwand, daß der Quecksilberdampf durch vom Glühdraht 
emittierte Ultraviolettstrahlung angeregt werden könnte, ist 
hinfällig, da die Ultraviolettstrahlung des Glühdrahtes ver- 
schwindend klein ist. Es bestand weiterhin die Möglich- 
keit, daß ein durch den Glühdraht erzeugtes magnetisches 
Feld die Elektronenbahn störend beeinflussen würde. Dies ist 
jedoch niemals beobachtet worden, da zur Verminderung dieses 
Feldes auf ein enges Parallellaufen der Zuführungen zum 
Glühdraht viel Sorgfalt verwendet wurde. Das Kästchen stellt, 
wenn man so sagen darf, einen Elektronenmonochromator dar. 
Die von einem Glühdraht ausgehenden Elektronen haben nicht 
die gleiche Geschwindigkeit, es gilt für sie das Maxwellsche 
Verteilungsgesetz, abgesehen von sonstigen Einflüssen. Um 
nun Elektronen von möglichst einheitlicher Geschwindigkeit zu 
erhalten, muß man die Elektronen nach ihren Geschwindig- 
keiten geordnet, räumlich trennen, ähnlich wie man weißes 
Licht durch ein Prisma in sein Spektrum zerlegt. Für Elek- 
tronen ist dies durch ein Magnetfeld möglich, nach der Be- 
ziehung: 

(1) v=—rH 


(v = Geschwindigkeit, e = Ladung, m = Masse eines Elektrons 
und r = Radius des von dem Elektron durchlaufenen Kreises, 
H = Magnetfeld). 


In dem Meßkästchen war der Vorgang folgender: Von 
dem Glühdraht @, dessen Rückführung in Fig. 1 mit R be- 
zeichnet ist, wurden die Elektronen bis zu dem geerdeten 
Gehäuse durch ein an den Glühdraht angelegtes variables 
elektrisches Feld (— 1 bis — 50 Volt) beschleunigt. Kommen 
nun Elektronen durch die Blende 3,, die mit einem feinen 
Platinnetz bedeckt war, in den feldfreien Raum, so werden sie 
auf die durch die Blenden B,, B,, B,, B, festgelegte Kreis- 
bahn abgelenkt, vorausgesetzt, daß sie eine Geschwindigkeit 
haben, die einem außen an der Röhre angebrachten Magnet- 
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feld nach der Beziehung (1) entspricht, und daß sie ungefähr 
parallel der Normalen auf der Netzebene laufen. Da den 
Blenden eine endliche Breite gegeben werden muß, ist es un- 
möglich, die Geschwindigkeit der auf der Bahn laufenden 
Elektronen vollkommen einheitlich zu machen. Inwieweit es 
erreicht wird, hängt hauptsächlich von der Breite dieser 
Blenden ab. Eine genaue Durchrechnung dieser Verhältnisse 
hat C. Ramsauer schon in diesen Annalen!) ausgeführt. Für 
die Versuche waren die Blenden B,, 2,, B,, B, 1 mm breit 
und 7mm hoch, die übrigen Blenden B,, B,, B,, B, etwas 
breiter, damit die Kreisbahn auf keinen Fall durch sie gestört 
wurde. Der Radius des Kreises betrug im Mittel 10 mm 
(r, = 10,5 und r, = 9,5 mm). Zu Beginn der Messungen waren 
Versuche gemacht worden, die bei kleinen Beschleunigungs- 
spannungen auftretende Raumladung in dem Raum des Käst- 
chens, in dem sich der Glühdraht befand, durch ein positiv 
aufgeladenes Gitter zwischen B, und Glühdraht herunter- 
zudrücken, was sich aber dann als nicht erforderlich erwies. 
Die kreisförmige Ausbiegung des Gehäuses (Fig. 1) rührt noch 
von diesen Versuchen her, hat also weiter keine Bedeutung. 
Es hatte sich aber für die weiteren Messungen als notwendig 
erwiesen, das ganze Kästchen mit einem schwach positiv auf- 
geladenen Schutzgitter (Fig. 3) zu umgeben, um zu verhindern, 
daß Elektronen von außen auf die Auffangekäfige oder ihre 
Zuführungen gelangen konnten. Schwierigkeiten bereitete die 
Wahl eines geeigneten Isolationsmaterials für die Auffange- 
kifige A, und A,, die mit einem Quadrantenpaar des Elektro- 
meters zu verbinden waren. Von dem Material mußte ver- 
langt werden, daß es mit steigender Temperatur seine Isolations- 
fähigkeit nicht verliert und auch keine störenden Gase im 
Vakuum abgibt. Bei den ersten Messungen wurden 2 mm 
dicke, klare Quarzplatten eingesetzt, die senkrecht zur Achse 
geschliffen waren. Als es sich aber nach der Prüfung ver- 
schiedener Materialien herausstellte, daß Bernstein die oben 
erwähnten Bedingungen bis zu 50°C noch genügend er- 
füllte, wurde für die späteren Versuche Bernstein bei- 
behalten. 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 45. S. 961. 1914. 
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2. Prinzip der Messungen 


Die Intensität /, eines Elektronenstrahls verringert sich 
in einem Medium von der Dicke z nach der Beziehung: 


(2) J = J,-e~*, 
wobei « der Absorptionskoeffizient ist. 

Für ein Gas von p = 1 mm bei 0°C: 
(3) J = Je 

Nach P. Lenard ist a die Summe der absorbierenden 
Querschnitte aller in 1 ccm bei 0°C und 1 mm Druck ent- 
haltenen Gasmolekiile. Dem absorbierenden Querschnitt ist 
noch der überhaupt wirksame Querschnitt eines Moleküls gegen- 
überzustellen. Der erste umfaßt Absorption und Reflexion, 
während beim zweiten zu diesen beiden Vorgängen noch 
Diffusion hinzutritt. Ändert ein Elektron beim Zusammenstoß 
mit einem Molekül seine Richtung, aber nach allen Richtungen 
hin gleich viel und nur wenig seine Geschwindigkeit, so wird 
dieser Vorgang mit Reflexion bezeichnet. Diffusion bedeutet 
fast dasselbe, nur daß eine Richtungsänderung bevorzugt wird, 
und zwar nimmt die Wahrscheinlichkeit jeder Richtungs- 
änderung schnell mit ihrer Größe ab. Auf theoretischer Grund- 
lage fand nun P. Lenard, daß bei Elektronengeschwindigkeiten 
unterhalb 12 Volt keine Diffusion auftritt, ein Ergebnis, das 
C. Ramsauer später experimentell beweisen konnte. Das 
Fehlen der Diffusion bei diesen niederen Elektronengeschwindig- 
keiten gestattet es mithin, für den absorbierenden Querschnitt 
den überhaupt wirksamen Querschnitt eines Moleküls einzu- 
setzen. In dem Elektronengeschwindigkeitsbereich, in dem 
diese beiden Querschnitte gleich sind, spricht C. Ramsauer 
kurz von Wirkungsquerschnitt. In Formel (3) kann also für a 
der Wirkungsquerschnitt q gesetzt werden. 

Um größere Fehlerquellen, z. B. Intensitätsschwankungen 
zu vermeiden, hat C. Ramsauer diese Methode als Differenz- 
methode ausgebildet. Die Elektronen hatten zwei verschieden 
lange Wege zurückzulegen, beide einmal ohne und zweitens 
mit Gasfüllung. Für die MeBanordnung stellte die mit dem 
Netz bedeckte Blende B, den Elektronenausgangspunkt dar. 
In dem Auffangkäfig 4, wurden die Elektronen nach Durch- 
laufen eines Dreiviertelkreises (bezeichnet mit W), in A, und 4, 
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(beide metallisch verbunden) nach Durchlaufen eines Halb- 
kreises (bezeichnet mit w) aufgefangen. Für den Druck p, 
mögen die gemessenen Intensitäten mit J,, und J, +4, für 
den Druck p, mit J’,, und J’,+ 4, bezeichnet sein. Daraus 
ergeben sich nach Formel (3) vier Gleichungen: 


J’ 4,= 

a, 


J J 
Durch Division des Quotienten ——“*— durch —,4?— 


. JA, + Ae ds 
ergibt sich: 
Ja, 
3 e- ı(W-w) (pı — po) 
A 
+ Ay 


Logarithmiert man diese Gleichung und setzt fir p, = 0 (der 
unmeßbare Druck der Restgase) und p, = p, so erhält man den 
Wirkungsquerschnitt q aller in einem Kubikzentimeter bei 0°C 
und 1 mm Druck enthaltenen Gasmoleküle: 


J 

1 J4,+4 

4 

( ) q p(W-w) In I 

+4 

W-w ist eigentlich die Weglängendifferenz 
3 2 


da im Mittel r = 1 cm. Bei genauerer Berücksichtigung der vor- 
liegenden geometrischen Verhältnisse wurde für W-w = 1,45 cm 
gefunden. 

Die in A, + A, oder in A, allein aufgefangenen Elektronen- 
ströme ergaben Geschwindigkeitsverteilungskurven der aus dem 
Glihdraht emittierten Elektronen, wenn die beschleunigende 
Spannung zwischen Glühdraht und geerdetem Gehäuse konstant 
gehalten, das Magnetfeld aber, das den Elektronen nach 
Formel (1) ihre Bahn vorschreibt, entsprechend variiert wurde. 
Eine genaue Geschwindigkeitsbestimmung der in der Kreis- 
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bahn laufenden Elektronen wurde einfach durch Messung der 
Magnetfelder erreicht. Es erübrigte sich also, die Verschiebung 
oder die Verzerrung der Geschwindigkeitsverteilungskurven 
durch den Spannungsabfall am Glühdraht bzw. durch ein 
Kontaktpotential zu berücksichtigen. Die Schaltung der Ge- 
samtapparatur ist aus Fig. 2 ersichtlich. 


Flektrometer 


3. Elektronenquelle 


Nach einigen Versuchen teils mit lichtelektrisch ausgelösten 
Elektronen — eine Methode, die aber aus dem schon oben- 
erwähnten Grunde aufgegeben werden mußte — teils mit Glüh- 
drähten aus verschiedenen Metallen wurde schließlich ein dünner 
Platindraht als die für diesen Zweck geeignetste Elektronen- 
quelle gefunden. Sein Querschnitt betrug 0,015 qmm, der dann 
durch Auswalzen auf ungefähr 1 mm Breite noch erheblich 
verringert wurde. Der Draht war deshalb so dünn gewählt, 
um den Heizstrom möglichst niedrig halten zu können, da die 
Möglichkeit bestand, daß durch sein Magnetfeld das Haupt- 
feld, das die Elektronen auf die geometrisch festgelegte Bahn 
zwingt, inhomogen gemacht werden könnte. Hierdurch hervor- 
gerufene Störungen hätten sich in den Geschwindigkeits 
verteilungskurven ausdrücken müssen, wurden aber bis zu den 
kleinsten gemessenen Geschwindigkeiten hin nicht bemerkt 
Der Heizstrom betrug ungefähr 0,5 A, die Heizspannung, die 
dauernd kontrolliert wurde und sich über 10 Stunden lang 
vollkommen konstant hielt, wurde zwischen 0,8 und 1,0 Volt 
variiert. 
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4. Magnetfeld 


Die außen an der Röhre angebrachte Magnetspule war 
eine Helmholtzspule!), um ein möglichst homogenes Magnetfeld 
zu gewährleisten. Das Prinzip der Spule ist bekanntlich das, 
daß sich zwei gleich große Windungen in einem Abstande 
gleich dem Radius der Windung gegenüberstehen. Der Draht 
ist also auf zwei Kegelstümpfe aufzurollen, deren Ergänzungs- 
kegel sich an den Spitzen berühren und einen Öffnungswinkel 
von etwa 126° C haben würden. Bei der benutzten Spule war 
der mittlere Radius 2 = 9,7 cm, groß genug, um ein homogenes 
Feld in der Ausdehnung des Meßkästchens zu erzeugen; die 
Windungszahl » war 40. Das magnetische Feld berechnet 
sich aus diesen Größen nach der Formel 

32m. 

(5) H= Gauss 

zu H = 3,68 Gauss für i= 1 Amp. Spulenstrom. Nach Formel (1) 
entspricht einer Geschwindigkeit von 1 Volt ein Magnetfeld 
von 3,36 Gauss für r= cm. Mithin gehört zu einer Ge- 
schwindigkeit von 1 Volt ein Spulenstrom von 0,913 Amp. 
In guter Ubereinstimmung damit wurde experimentell gefunden, 
daß 45 Volt Elektronengeschwindigkeit = 6,15 Amp. Spulen- 
strom entsprechen, woraus sich fiir 1 Volt 0,917 Amp. Spulen- 
strom ergeben. Zur Messung des Stromes diente ein 10 Ohm- 
Präzisionsinstrument von Siemens & Halske. 


5. Elektrometermessung 


Die Elektronenstréme, die in die Auffänger A, und A, 
gelangten, waren von der Größenordnung 10'! Amp. und 
wurden über einen Krügerwiderstand von etwa 10!° Ohm zur 
Erde abgeleitet. Die Spannung an diesem Widerstand wurde 
mit einem Quadrantenelektrometer von einer Empfindlichkeit 
von etwa 1600 Skalenteilen pro Volt gemessen. Die Nadel- 
spannung betrug 100 Volt. Für die Aufnahme der Gegen- 
spannungskurven konnte an der sonst geerdeten Seite des 
Krügerwiderstandes eine variable negative Spannung angelegt 
werden, wodurch nicht allein die Auffänger, sondern auch die 
Quadrantenpaare auf die gewünschte Spannung gebracht wurden 


1) A. Gaugain, Pogg. Ann. 88. S. 442. 1853. 
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(Fig. 2). Hierdurch ergab sich selbstverständlich eine Änderung 
der Spannung des Quadrantensystems gegenüber der Nadel- 
spannung, mithin auch der Elektrometerempfindlichkeit, die 
bei der Auswertung der Messung berücksichtigt werden mußte. 


6. Vakuum 


Die Pumpenanordnung bestand aus einer Ölkapselpumpe 
als Vorpumpe und aus einem Pumpenaggregat Quecksilber- 
dampfstrahl — und Diffusionspumpe von der Firma Greiner & 
Friedrichs. Später trat an die Stelle des Aggregats eine 
Rotations-Quecksilberpumpe nach Gaede, die das Vorvakuum 
für eine Diffusionspumpe nach Langmuir lieferte. Um die 
Versuchsröhre, in der sich das Meßkästchen befand, möglichst 
gasfrei zu erhalten, wurde sie, selbstverständlich ohne den 
Quecksilber enthaltenden Ansatz, bereits mehrere Stunden vor 
Beginn der Meßreihen mit Hilfe eines elektrischen Ofens auf 
etwa 120°C erwärmt. Gleichzeitig wurde die Temperatur des 
Glühdrahtes bis weit über die bei der Messung erforderliche 
gesteigert. Unmittelbar an der Röhre lagen ein Ausfrier- und 
ein Kohlerohr (beide mit flüssiger Luft gekühlt), deren Auf- 
gabe es war, sowohl Dämpfe zu beseitigen, als auch die Pumpen 
in ihrer Wirkung zu unterstützen. Während der Messungen — 
ausgenommen die Argonmessungen, die zur Prüfung der Gesamt- 
apparatur gemacht werden mußten — wurde dauernd evakuiert. 
Ein angebrachtes Vakuummanometer nach Mac Leod (Empfind- 
lichkeit 1-10-* mm = 2,2 mm Abstand von dem Ende der 
Kapillare) zeigte während der Messungen ein nicht mehr meb- 
bares Vakuum an. 


7. Gaseinfüllung und Dampferzeugung 


Die Gaseinfüllung gestaltete sich äußerst einfach. Nach- 
dem die Röhre hoch evakuiert worden war, wurde zunächst 
Argon bis zu einem Druck von 0,1 mm eingelassen. Hierauf 
wurde die Röhre abermals sehr hoch evakuiert und mit Argon 
von dem für die Messung brauchbaren Druck gefüllt. Dieser 
Druck (etwa 0,01 mm) hielt sich während der ganzen Messung 
über mehrere Stunden konstant. 

Schwierigkeiten bereitete dagegen die Erzeugung eines 
konstanten Quecksilberdampfdruckess Nach vielen Versuchen 
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wurde eine Anordnung, wie sie Fig. 3 wiedergibt, benutzt. 
Das Meßkästchen war in eine Glasröhre von 5 cm äußerem 
die Durchmesser gebracht, die 

Bte. am unteren Ende in einen 28.) 
Quecksilber enthaltenden An- ty 
satz ausgezogen war. Um 

npe den für die Wirkungsquer- 

yer- schnittsmessungen nötigen 

ar & Quecksilberdampfdruck(0,003 
sine bis 0,005) zu erzeugen, war 

um das Quecksilber bis auf etwa Zernstein 
die 40°C zu erwärmen. Die Be- Zn 
chst | ziehungen zwischen Druck 
den # und Temperatur von Queck- 
vor silber sind den Tabellen von 
auf Landolt-Börnstein!) ent- 
des nommen. Wie aus Teil III 
iche hervorgeht, wurden auch Mes- 
und — sungen mit höheren Drucken 
Auf- bis 0,05mm versucht. Eine 
pen f gleichmäßige Erwärmung des 
ı— — ganzen Systems wurde da- 
ımt- # durch erreicht, daß auf die 
iert. | gewünschte Temperatur ge- 
ind- brachtes Wasser mit einer 
der # kleinen Kapselpumpe in der 
neß- | in Fig.3 angegebenen Weise 
durch den Wassermantel, der 
die untere Hälfte der Röhre 
umgab, getrieben wurde. Be- 
ach- merkt sei noch, daB der den 
chst — Ansatz umschließende Teil 
rauf # des Wassermantels abnehm- 
‘gon | bar war. Dies letztere war 
eser # erforderlich, um die Ver- 
ung ff teilungskurven im Vakuum 
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aufnehmen zu können. Sie mußten nämlich, um eine geo- 
metrische Veränderung des Meßkästchens durch thermischen 
Einfluß zu eliminieren, bei derselben Temperatur des Kästchens 
wie die sich anschließenden Kurven in Quecksilberdampf auf. 
genommen werden. Selbstverständlich wurde dabei der Queck- 
silber enthaltende Ansatz gekühlt. Die Temperatur der Röhre 
wurde einerseits durch ein Thermometer im Wasser, anderer- 
seits durch ein Thermoelement Kupfer—Konstantan unmittelbar 
am Kästchen festgestellt. 

Das Innere der Röhre bestand im wesentlichen aus zwei 
Teilen, dem eigentlichen Dampfraum mit dem Meßkästchens 
und einem darüber befindlichen Glaskörper mit den Strom- 
zuführungen. An dem oberen Ende der Röhre war eine Ab- 
schlußplatte aus Aluminium mit Siegellack, unter Vermeidung 
von größeren Siegellackflächen im Vakuum, eingekittet. An 
dieser Platte war der innere Glaskörper befestigt, was den 
nicht geringen Vorteil mit sich brachte, daß durch Abnahme 
der Verschlußplatte das gesamte Innere der Röhre heraus- 
genommen werden konnte. Dieser Glaskörper hatte jedoch 
nicht nur den Zweck, dem ganzen System eine gewisse Stabilität 
zu verleihen, sondern diente gleichzeitig als Abschluß für den 
eigentlichen Dampfraum. Die Form des Glaskörpers war 80 
gewählt, daß er nach unten sich erweiternd mit wenig Spiel- 
raum in die äußere Röhre hineinpaBte. Durch geeignete Wahl 
des in der Figur gestrichelt gezeichneten Raumlade- oder 
Schutzgitters konnte dieser Spielraum beliebig verkleinert 
werden. Hierdurch wurde erreicht, daß der kalte Teil des 
Dampfraumes auf einen schmalen Ring vermindert wurde, 
so daß es als wahrscheinlich gelten durfte, daß mehr Queck- 
silberdampf erzeugt werden würde, als sich in dem Spielraum 
kondensieren würde. Der obere Teil des Spielraumes war 
durch eine in Fig. 3 nicht gezeichnete Kühlschlange aus 
Blei auf eine Temperatur von etwa 14° C gebracht, um nach 
Möglichkeit zu vermeiden, daß sich Quecksilber auf den Ber- 
steindurchführungen durch die Abschlußplatte kondensierte und 
damit die gute Isolation aufhob. 

8. Fehlerquellen 

Die Fehler, wie sie C. Ramsauer schon erkannt und in 

diesen Annalen ausführlich beschrieben und diskutiert hat, sind 
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bei den Messungen berücksichtigt worden. Etwaige weitere 
Fehlerquellen könnten in der Verwendung des Glühdrahtes 
und in dem Quecksilberdampf selbst zu suchen sein. Daß 
gegen die Verwendung des Glühdrahtes nichts einzuwenden 
ist, geht daraus hervor, daß die von C. Ramsauer gemessene 
Wirkungsquerschnittskurve von Argon mit genügender Genauig- 
keit reproduziert werden konnte. Während bei der Messung 
von Edelgasen der in Formel (4) eingehende Druck mit ziem- 
licher Sicherheit bestimmt werden konnte, gestaltete sich die 
Dampfdruckmessung des Quecksilbers nur sehr ungenau. Ob- 
gleich die Temperatur im Innern der Röhre durch ein Thermo- 
element und die des Wassers beständig kontrolliert wurde, 
war trotzdem anzunehmen, daß der Dampfdruck durch die vor- 
handene, wenn auch geringe Strömung der abgelesenen Tem- 
peratur nicht genau entsprach. Die Größe dieses Fehlers 
konnte zwar nicht ermittelt werden; aber es erscheint die An- 
nahme berechtigt, daß er während einer Messung konstant 
blieb, da schon einige Stunden vor Beginn der eigentlichen 
Meßreihen die ganze Apparatur in Betrieb gesetzt wurde, wo- 
durch sich vollkommen konstante Verhältnisse in der Anord- 
nung erwarten ließen. Dieser Fehler kann also als ein kon- 
stanter Faktor angesehen werden, mit dem die Wirkungs- 
querschnittskurve (Fig. 9) zu multiplizieren ist. Es kam bei 
dieser Untersuchung weniger auf die absoluten Beträge der 
Wirkungsquerschnitte des Quecksilberdampfes für die einzelnen 
Elektronengeschwindigkeiten an, als vielmehr auf den ganzen 
Verlauf dieser Kurve. Ein weiterer Fehler stellte sich bei den 
Messungen mit Quecksilberdampf noch heraus, der auch auf 
den Quecksilberdampf als Ursache zurückgeführt werden muß. 
Es traten nämlich falsche Elektronen oder Träger auf. Diese 
Fehlerquelle wird im Anschluß an die Meßergebnisse diskutiert 
werden. Im übrigen dürfte die Gesamtgenauigkeit der von 
(. Ramsauer erreichten gleichkommen. 


II. Versuchsergebnisse 
1. Wirkungsquerschnitt von Argon 
Zur Prüfung der Gesamtordnung und der veränderten 
Meßmethode auf ihre Brauchbarkeit hin erschien es zweck- 
mäßig, die von C. Ramsauer erhaltene Argonkurve zu repro- 
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duzieren und zwar unter denselben Bedingungen, die sich fir 
die Quecksilbermessungen als notwendig erwiesen hatten. Bei 
den Vorversuchen mit Quecksilber hatte es sich nämlich 
herausgestellt, daß es, wie schon erwähnt, wegen der Steilheit 
der Quecksilberdampfdruckkurve und der noch vorhandenen, 
wenn auch geringen Strömung in der Röhre unmöglich war, 
den so geringen Dampfdruck durch Temperaturmessungen 
genau zu bestimmen. Hierdurch wurde es unmöglich gemacht, 
die Wirkungsquerschnittskurve Stück für Stück aufzunehmen, 
wie es sehr leicht für Argon geschehen konnte, sondern es 
war unbedingt erforderlich, die ganze Kurve ohne zeitliche 


Unterbrechung auf einmal zu messen. 


Das konnte nur ge- 


schehen, wenn die Messungen verkürzt wurden, die sich sonst 
auf Tage erstreckt haben würden. 
schleunigungsspannung konnte nicht die ganze Geschwindig- 
keitsverteilungskurve aufgenommen werden, sondern nur einzelne 
Punkte in der Nähe der Maxima. Aus diesen Punkten, durch- 
schnittlich fünf, wurde das Mittel gebildet und daraus ein 
Wert für den Wirkungsquerschnitt ermittelt. Zur Kontrolle 
wurden selbstverstindlich auch mehrere Verteilungskurven 
vollständig aufgenommen. Das Meßschema, wie es dann auch 
für die Quecksilbermessungen benutzt wurde, ist aus folgender 
Tabelle zu ersehen: 


Für jede einzelne Be- 


Tabelle 1 
4 |p ly As 

Ay +4 | Aıt4 | 7 

“ıler>|- 
=. N Vakuum Argon p = 0,011 mm . 

1,41 | 249 |118 0,454 86 | 80 | 0849 | 1,8 

1,42 239 | 107 042 98 | 32 | 084 | 1,31 1,32 
140 2834 |107 0457 | 91 31 | 0,841 | 1,34 


waren, sind in Fig. 4 eingetragen. 


Die Voltgeschwindigkeit der Elektronen ergab sich aus 
dem Strom der Magnetspule durch experimentell gewonnene 
Daten nach der Beziehung: v (in Volt) = 1,27? (@ in Amp). 

Die Punkte der Wirkungsquerschnittskurve von Argon, 
die unter den oben erwähnten Bedingungen gemessen worden 


Die von C. Ramsauer gefundene Wirkungsquerschnitts- 
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kurve ist die gestrichelt gezeichnete. Aus der Lage der 
Kurvenpunkte ist eine genügende Übereinstimmung der beiden 
Messungen und die Brauchbarkeit der Apparatur trotz der 
Umänderungen erwiesen. 


Kurve von C. Ramsauer 
© Eigene Messung 


Wirkungsquerschnitt __ 


Wolt 
Fig. 4 


2. Wirkungsquerschnitt von Quecksilberdampf 


Die ersten Versuche mit Quecksilberdampf zeigten schon 
einen wesentlichen Unterschied zwischen seinem Verhalten und 
dem von Argon. Es wurden nämlich Elektronen mitgemessen, 
die ihrer Geschwindigkeit und Richtung nach nicht zu dem 
eigentlichen Elektronenstrom gehörten, sondern auf andere 
Weise in die Auffänger gelangten. C. Ramsauer nennt diese 
„falsche Elektronen“ und unterscheidet zwei Arten: die einen, 
die durch zerstreutes Licht photoelektrisch ausgelöst in die 
Auffänger gelangen, die anderen, die durch Trägerbildung, 
d.h. Anlagerung an Gasmoleküle, auf irgendwelchen Wegen 
die Auffangekäfige treffen. Die erstgenannte Art scheidet bei 
der vorliegenden Meßanordnung aus. Wohl aber ist es möglich, 
daß Quecksilberatome mit Elektronen Träger bilden können, 
im Gegensatz zu Argon, bei dem wegen seiner vollbesetzten 
äußeren Elektronenschale eine Anlagerung von Elektronen 
nicht stattfinden kann. Nach vielen Versuchen unter den 
verschiedensten Bedingungen schien die Zahl der Träger, wie 
vermutet, vom Dampfdruck abhängig zu sein. Folgende Kurven 
mögen es erläutern: 

Fig. 5 zeigt die Geschwindigkeitsverteilungskurven im 
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Vakuum und in Quecksilberdampf von p = 0,018 mm, s0- 
wohl für die beiden Auffänger A, + 4, (die oberen Kurven) 
als auch für A, allein (die unteren Kurven) bei konstanter 
Beschleunigungsspannung von 7 Volt. Für das Vakuum 
ergibt sich aus geometrischen Gründen das Verhältnis 
ie =<, wie bereits C. Ramsauer gezeigt hat, wenn 
Ait 4s 

die geometrischen Dimensionen des Meßkästchens beim Zu- 
sammensetzen genau innegehalten werden. Für den größten 
Teil der Messungen war es gelungen, wie auch aus bei- 
stehender Fig. 5 leicht zu erkennen ist. An dem Verlauf 


oA 
80+ 2 Vakuum 4g- Dampf 4 
70 x P=9018mm ! 4 
60+ x \ 4 
/ 
Pd \ \ 
20 
nr 

2 21 222324 25 26 27 28 29 30 21 22 23 24 25 26 2.28.29 30 


Fig. 5 


der beiden Quecksilberkurven fallt sofort auf, daB sie im Ver- 
gleich zu den Vakuumkurven wesentlich verbreitert sind. Da 
anzunehmen ist, daß für diesen kleinen Geschwindigkeitsbereich, 
über den sich diese Kurven erstrecken, alle Elektronen an- 
nähernd in demselben Maße absorbiert werden, so kann sich 
der Verlauf der Geschwindigkeitsverteilungskurven auch bei Gas- 
füllungen nicht wesentlich ändern. Da es aber trotzdem der Fall 
ist, muß angenommen werden, daß außer dem eigentlichen Elek- 
tronenstrahl noch solche Elektronen oder Träger mitgemessen 
worden sind, die ihrer Richtung und Geschwindigkeit nach 
nicht dazu gehören. 

Die größten Schwierigkeiten bereitete die Tatsache, dab 
verhältnismäßig mehr Träger nach A, gelangten, als in 4, 
aufgefangen wurden. Bildet man für diesen Fall z. B. an den 
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fischen Teilen der Quecksilberkurven den Quotienten 7". 
so wird er unter Umständen größer als der für Vakuum. Das 
läßt die Durchlässigkeit von Quecksilberdampf für Elektronen 
größer als die von Vakuum erscheinen. Infolge der Über- 
kgung, daß bei höherem Gasdruck noch mehr Träger mit- 
gemessen werden müßten, wurde die Kurve 6 bei einem Druck 
von etwa p = 0,05 mm aufgenommen. Um zu entscheiden, 


160 
, 
2 
> 
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S 
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Fig. 6 


% diese Träger nur oberhalb der Resonanzspannung des 
Quecksilberdampfes (bei 4,9 Volt) auftreten oder auch unter- 
halb, ist die Kurve für eine mittlere Elektronengeschwindig- 
keit von 4,4 Volt gemessen worden. Sie gibt vielleicht An- 
laltspunkte über die Natur und Herkunft dieser falschen 
Hektronen oder Träger. 

Die beiden ausgezogenen Kurven in Fig. 6 stellen die im 
Vakuum gemessenen Elektronenströme dar. Sie zeigen den schon 
aus der Fig. 5 bekannten Verlauf. Die gestrichelt gezeichneten 
Kurven sind die bei Quecksilberdampffüllung aufgenommenen. 
Sie ähneln in keiner Weise mehr den Vakuumkurven, sondern 
Annalen der Physik. IV. Folge. 84. 62 
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steigen mit größer werdendem Magnetfeld allmählich an, ans. 
genommen die schwachen Maxima bei 2,14? = 4,6 Volt. 

Da die beschleunigende Spannung für diese Quecksilber. 
kurven dieselbe war, wie für die Vakuumkurven, sollte sich 
das Maximum auch bei 4,4 Volt zeigen. Erklären läßt sich 
diese kleine Differenz von 0,2 Volt durch den erhöhten 
Spannungsabfall am Glühdraht, da bei der Aufnahme der 
Quecksilberkurven der Glühdraht stärker geheizt worden war, 
um noch meßbare Elektronenströme zu erhalten. Außerdem ist 
darauf hinzuweisen, daß auch die Überlagerung der Maximun- 
kurve mit einer stetig ansteigenden Kurve eine kleine Ver- 
schiebung des Maximums zur Folge hat. Die schwache 
Maxima deuten an, daß hier freie Elektronen, die auf der 
vorgeschriebenen Kreisbahn in die Auffänger gelangen, zu- 
sammen mit einer weit höheren Zahl von falschen Elektronen 
gemessen worden sind. Man könnte sich jede der beide 
Quecksilberkurven aus zwei Kurven additiv zusammengesetzt 
denken. Die eine ist eine Geschwindigkeitsverteilungskurte 
von Elektronen, wie sie erwartet werden sollte, die andere 
stellt einen mit dem Magnetfeld annähernd proportional an- 
steigenden Strom dar, der nur aus solchen Elektronen oder 
Trägern gebildet ist, die auf unbekannte Weise die Auf- 
fänger erreichen. Es wurde zunächst die Annahme gemacht, 
daß die zuletzt genannte Kurve auch aus freien Elektronen, 
die vom Glühdraht stammen, gebildet wäre; sie wird sofort 
widerlegt durch die Frage, woher kommen die Elektronen mi 
den hohen Geschwindigkeiten größer als 10 Volt, wenn in 
Vakuum bei derselben Beschleunigungsspannung von 4,4 Volt 
solche Geschwindigkeiten überhaupt nicht festzustellen sind. 

Sind es also tatsächlich Quecksilberatome, an die sic 
Elektronen angelagert haben? Auch diese Annahme ist nicht 
ganz sicher, obgleich sie einer gewissen Wahrscheinlichkeit 
nicht entbehrt. Daß diese Träger in einem ursächlichen Zu 
sammenhang mit dem Quecksilberdampf stehen müssen, ist 
damit bewiesen, daß sie in Argon unter denselben Bedingunge 
nicht auftreten. Die Auffassung, daß die Träger negativ ge 
ladene Quecksilberatome sind, möge beibehalten werden. 

Unter welchen Bedingungen und auf welchen Wegen er 
reichen diese Träger die Auffangkifige? Man könnte zunächst 
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die Annahme machen, daß sie unbeeinflußt von elektrischen 
und magnetischen Feldern auf Wegen, wie sie aus der kine- 
tischen Gastheorie bekannt sind, in die Auffänger gelangen. 
Dann kämen für die Messungen nur diejenigen in Betracht, 
die in unmittelbarer Nähe der Auffänger gebildet werden, also 
etwa längs der Elektronenbahn zwischen den Blenden B, 
und B, Wenn aber mit wachsendem Magnetfeld bei 
konstanter Beschleunigungsspannung nur noch sehr wenige 
Elektronen die Blende 3, durchlaufen, können sie auf ihrer 
weiteren Bahn in der Nähe der Auffänger in nur geringer 
Anzahl Träger bilden. Das würde heißen, die Träger müßten 
mit steigendem Magnetfeld ebenso abnehmen. Bis zu der 
größten gemessenen Geschwindigkeit ist es nicht der Fall, 
vielmehr steigt der Trägerstrom noch an. 


Es bleibt nun nur noch die Möglichkeit, daß die Träger 
ebenso wie die Elektronen dem Einfluß des elektrischen und 
magnetischen Feldes unterworfen sind. Die Bewegung der 
Träger in dem Meßkästchen vollzieht sich dann nicht allein 
nach den Gesetzen der kinetischen Gastheorie, vielmehr muß 
eine gewisse Strömung der Träger vorhanden sein. Eine an- 
nehmbare Vorstellung davon ist folgende. 


Wegen der großen Stromdichte unmittelbar um den 
Glühdraht wird in diesem Raum die Hauptmenge der Träger 
gebildet und durch das angelegte elektrische Feld in Richtung 
auf die Blende B, beschleunigt. Dann werden sie ebenso wie 
die Elektronen durch das Magnetfeld abgelenkt und durch- 
laufen die vorgeschriebene Kreisbahn, falls ihre Geschwindig- 
keit dem angelegten Magnetfeld entspricht. Es müssen sämt- 
liche Geschwindigkeiten von 0 bis maximal 2 km/sec (ent- 
sprechend der durchlaufenen Spannung von 4 Volt) vorkommen. 
Es liegt nun der Schluß nahe, daß die in Fig. 6 gezeichneten 
Quecksilberkurven Teile von solchen Geschwindigkeitsverteilung- 
kurven darstellen. 


Die über 4,4 Volt in der Kurve hinausgehenden Ge- 
schwindigkeiten sind natürlich in Wirklichkeit niedriger, da 
bei der größeren Masse der Träger demselben Magnetfeld 


(Yı,2@ = YVolt) eine kleinere Geschwindigkeit entspricht als 
bei Elektronen. 
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Von Interesse an den beiden Quecksilberkurven diirfte 
noch sein, daß der Quotient 


4ı+4, 


J 


über den ganzen Geschwindigkeitsbereich annähernd konstant 
bleibt. Die Werte für diese Konstante sind in Fig. 6 unter- 
halb der Kurven eingetragen. Im Mittel hat sie den Wert 0,8 
und übersteigt damit bei weitem den im Vakuum gemessenen 
Wert 


9 

Das wiirde im Sinne der oben gegebenen Erklarung der Queck- 
silberkurven bedeuten, daß ein Trägerstrahl viel weniger diver- 
giert als ein Elektronenstrahl, ein Schluß, der wegen des 
großen Massenunterschiedes von Elektronen und Quecksilber- 
atomen (1:360000) als sehr wahrscheinlich gelten muß. Diese 
Konstante ist nur durch die geometrische Konfiguration des 
Meßkästchens bedingt und ist unabhängig vom Dampfdruck. 
Wie die Experimente zeigen, ist das in der Tat der Fall. 

Es steht aber fest, daß bei hohem Gasdruck von 
0,006 mm aufwärts und dementsprechend starker Elektronen- 
emission sich zahlreiche Träger bilden, die dann mitgemessen 
das Resultat fälschen. Dieser Fehler steigt mit wachsendem 
Dampfdruck. Deshalb war es nötig, bei möglichst niederen 
Drucken und geringer Elektronenemission zu mesen. Zur ge- 
naueren Beurteilung wurden noch folgende Kurven aufgenommen, 
die in Fig. 7 eingetragen sind. 

Sie wurden bei konstanter Potentialdifferenz zwischen 
Glühdraht und dem geerdeten Gehäuse, und zwar in der Nähe 
der Anregungsspannung des Quecksilberdampfes bei 4,9 Volt 
gewonnen. Gleichzeitig mit dem Einfluß des Dampfdruckes 
sollte nämlich festgestellt werden, ob der Wirkungsquerschnitt 
des Quecksilberdampfes nahe der Anregungsspannung irgend- 
welche großen Veränderungen erleidet. Das einzige Anzeichen 
hierfür ist vielleicht in dem Maximum der zweiten Kurve 
(p = 0,003) zu finden, in dessen Nähe sich ein kleiner Knick 
vorfindet. Diese Abweichung vom normalen Verlauf würde 
aber höchstens einer Änderung von 5 Proz. entsprechen, was 


aa 
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die Fehlergrenzen nur wenig überschreitet. Der Knick liegt 
bei einer Spannung von 4,9 Volt. Im übrigen ist die Kurven- 
form im Vergleich zu den Vakuumkurven genügend erhalten 
geblieben. Hieraus ist zu schließen, daß Elektronen und nur 
wenig Träger zur Messung gelangt sind. Der Fehler, der 
durch die Träger in die Messungen hineingebracht wird, ist 
bei diesen niederen Drucken zu vernachlässigen, zumal für- 
die Auswertung zur Wirkungsquerschnittsbestimmung nicht die 
ganze Kurve benutzt worden ist, sondern nur die Maxima, in 
deren Nähe der prozentuale Fehler am geringsten ist. 
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Fig. 7 


Eine wichtige Tatsache sei noch erwähnt, die sich bei 
den Wirkungsquerschnittsmessungen ergeben hat. Die Träger- 
bildung war nicht nur vom Dampfdruck und Elektronenemission 
abhängig, sondern auch von der Vorbehandlung der Röhre. 
War nämlich der Dampfraum ohne den Quecksilber enthal- 
tenden Ansatz kurze Zeit vor den Messungen durch Erwärmen 
möglichst quecksilberfrei gemacht worden, und der Glühdraht 
zum Zwecke der Entgasung weit über die für die Messungen 
brauchbare Temperatur erhitzt worden, so war die Träger- 
bildung gering. Wenn aber die Röhre unter Vakuum, angefüllt 
mit Quecksilberdampf von dem der Zimmertemperatur ent- 
sprechenden Dampfdruck, tagelang gestanden hatte, oder wenn 
die Messungen sich über mehrere Stunden erstreckten — die 
Zahl der Stunden schien abhängig vom Dampfdruck —, so 
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konnten sich die Trager in so stérender Weise bemerkbar 
machen, daß die Messung abgebrochen werden mußte. 

Das Ergebnis einer Wirkungsquerschnittsmessung, bei der 
die Träger als Fehlerquelle für die Messungen im Sinne der 
Darlegungen auf S. 969 keine merkliche Rolle spielten, ist in 
Fig. 8 eingezeichnet. 
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Fig. 8 


Als Ordinate ist in Fig. 8 der Wirkungsquerschnitt aller 
in einem Kubikzentimeter bei 1 mm Druck enthaltenen Queck- 
silberatome aufgetragen, als Abszisse die Wurzel aus der Volt- 
geschwindigkeit der Elektronen. Die Wurzel aus der Geschwin- 
digkeit ist beibehalten worden, um einen besseren Vergleich 
mit den von C. Ramsauer gemessenen Kurven für andere Gase 
zu ermöglichen. Der Dampfdruck des Quecksilbers ist nicht 
auf 0°C reduziert, wie es bei anderen Gasen möglich ist, 
sondern für 36° C beibehalten. Berechnet wurde der Wirkungs- 
querschnitt nach Formel (5). 

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, ob etwa die 
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Stärke der Elektronenemission die Kurvenform beeinflußt. Es 
konnte festgestellt werden, daß das Verhältnis 


bei Strromänderung um etwa das 50fache sich nicht wesentlich 
änderte. 

Im Gegensatz zu den Edelgasen, die nur ein einziges 
Maximum des Wirkungsquerschnittes zeigen, lassen sich bei 
dieser Kurve deutlich zwei Maxima erkennen: Das steile mit 
dem Abfall nach kleinen Geschwindigkeiten zu bei 1,72? = 3 V., 
das andere schwächere bei 2,21? = 4,9 V. Weitere Kontroll- 
versuche ergaben, daß die Höhe und Steilheit dieser beiden 
Maxima — ebenso wie die Anzahl der Träger — vom Dampf- 
druck und Vorbehandlung der Röhre abhängig sind. Bei 
Dampfdrucken von etwa 0,008 mm aufwärts scheint das Maximum 
bei 4,9 V. stärker hervorzutreten, als bei niederen Drucken, 
bei denen das Maximum bei 3 V. ausgeprägter erscheint. 
Anspruch auf große Genauigkeit haben die Messungen bei zu 
hohen oder zu niedrigen Drucken nicht. Bei hohen nimmt 
die Genauigkeit wegen der wachsenden Zahl der mitgemessenen 
Träger ab, bei niedrigen wird sie auch geringer, da das Ver- 
hältnis 


Sa + A. 

sich dann immer mehr dem Wert 1 nähert. Trotzdem scheint 
qualitativ die oben erwähnte Abhängigkeit des Wirkungsquer- 
schnittes vom Dampfdruck zu bestehen. In Kurve 9 tritt sie 
deutlich in Erscheinung. 

Sie wurde bei einer Temperatur des Quecksilbers von etwa 
30°C und dem entsprechenden Dampfdruck von p ~ 0,0026 mm 
aufgenommen. Die Werte für den Wirkungsquerschnitt, die 
aus experimentell gewonnenen Zahlen berechnet sind, wurden 
für die Kurven mit einem Faktor von 1,3, der sich durch die 
ungenaue Dampfdruckbestimmung ergibt, multipliziert, um die 
beiden Kurven in Fig. 8 und 9 besser vergleichen zu können, 
Bei Betrachtung der beiden Kurven sieht man, daß das Maximum 
bei 3 Volt in der Kurve 9 — also bei niedrigerem Dampf- 
druck — steiler und höher in Erscheinung tritt, als in Fig. 8. 
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Wichtig ist, besonders für eventuelle Folgerungen für die 
Supraleitfähigkeit der Metalle, daß die Wirkungsquerschnitts. 
kurve für die kleinsten Elektronengeschwindigkeiten vom 
Maximum herab zu sehr kleinen Werten abfällt. Es verhält 
sich also in dieser Hinsicht der einatomige Quecksilberdamp/ 
analog wie die Edelgase, besonders Argon, Krypton und 
Xenon. 

Die Untersuchungen von Hrn. R. Minkowski!) über die 
freie Weglänge von langsamen’ Elektronen in Quecksilberdampf 
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haben ergeben, daß Quecksilberdampf für Elektronen von einer 
Geschwindigkeit von 4,9 Volt am wenigsten durchlässig erscheint 
Dieses Ergebnis entspricht dem Maximum bei 4,9 Volt der 
Wirkungsquerschnittskurve in Fig. 8. Eine besonders aus 
geprägte Weglängenanomalie unterhalb der Anregungsspannung 
läßt sich aus seinen Kurven nicht ersehen. Die von Minkowski 
benutzte Methode ist im Prinzip die folgende. Aus einer Glüh- 
kathode thermisch ausgelöste Elektronen erfahren auf einer 


1) R. Minkowski, Ztschr. f. Phys. 18. S. 258. 1923. 
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kurzen Strecke eine variable Beschleunigung, durchlaufen dann 
bis zum Auffänger einen langen Weg, auf dem sie durch ein 
konstantes Feld nur noch wenig mehr beschleunigt werden. 
Die zu messenden Kurven sind Stromspannungskurven, aus 
deren Verlauf auf Weglängenanomalien geschlossen wird. Die 
Messungen von Minkowski ergeben nur ein einziges Maximum, 
nämlich das bei 4,9 Volt. Nun sind jedoch die Messungen 
von R. Minkowski bei einem etwa 100fach größeren 
Dampfdruck ausgeführt worden als die vorliegenden. In 
Übereinstimmung hiermit zeigten auch Versuche mit der vor- 
liegenden Anordnung, daß bei hohen Dampfdrucken das 
4,9 Volt-Maximum gegenüber dem 3 Volt-Maximum stärker 
hervortritt. 

Die Übereinstimmung der Lage des zweiten Maximums 
des Wirkungsquerschnittes bei 4,9. Volt mit der Anregungs- 
spannung des Quecksilberdampfes legt die Vermutung nahe, 
daß das erstere vielleicht durch den Prozeß der Anregung 
bedingt sein könnte. Die Anregung nämlich hat einen Ge- 
schwindigkeitsverlust der anregenden Elektronen zur Folge, 
die so in ihrer Geschwindigkeit verminderten Elektronen fallen 
aus der durch die Stärke des Magnetfeldes und die Blenden 
vorgeschriebenen Bahn heraus und täuschen so eine Vergrößerung 
des Wirkungsquerschnittes vor. 

Das Maximum bei 3 Volt würde im Gegensatz dazu einem 
wirklichen Maximum des Wirkungsquerschnittes entsprechen, 
dessen theoretische Deutung trotz einiger Versuche noch nicht 
befriedigend gelöst ist. 

Mit dieser Deutung des zweiten Maximums bei 4,9 Volt 
im Quecksilberdampf stimmt überein, daß bei einigen Edel- 
gasen, besonders beim Argon, aber angenähert auch bei Neon 
und Krypton, weniger gut bei Xenon das Maximum des 
Wirkungsquerschnittes mit der Anregungsspannung zusammen- 
fällt. Es ist also wohl anzunehmen, daß bei diesen Gasen das 
Maximum, wenigstens zum Teil, mit bedingt ist durch den Ge- 
schwindigkeitsverlust infolge der Anregung. Ob dieser Anteil 
erheblich ist, können nur direkte Messungen der Zahl der 
Elektronen, die einen Geschwindigkeitsverlust erlitten haben, 
beweisen. 

Um dies wenigstens qualitativ festzustellen, wurden mit der 
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vorliegenden Anordnung Gegenspannungskurven!) aufgenommen, 
indem der Käfig A, mit dem Elektrometer verbunden wurde, 
während 4, geerdet war. Die Beschleunigungsspannung der 
Elektronen betrug 12 Volt, lag also oberhalb der ersten An- 
regungsspannung des Argons von 11,5 Volt. Der Druck des 
Argons betrug 0,0085 mm Hg. Die im Vakuum und im Argon 
aufgenommenen Kurven zeigten ein Maximum bei 3 Volt 
Gegenspannung. Die graphische Differentiation der beiden 
Kurven ergab die Geschwindigkeitsverteilungskurven. Wenn 
deren Genauigkeit auch nicht groß war, so zeigten sie doch 
qualitativ sehr deutlich, daß vor allem ein erheblicher Verlust 
an Elektronen mit Geschwindigkeiten zwischen 11,4—11,9 Volt 
vorhanden war und daß an Stelle der schnelleren Elektronen 
langsamere aufgetreten waren. Um quantitative Ergebnisse 
zu erhalten, müßte aber die Versuchsanordnung noch verfeinert 
werden. 

Die Tatsache freilich, daß beim Helium das Maximum 
des Wirkungsquerschnittes bei sehr viel niedrigerer Ge- 
schwindigkeit liegt, als der Anregung entspricht, zeigt, daß 
das Maximum des Wirkungsquerschnittes allein durch den Ge- 
schwindigkeitsverlust infolge der Anregung nicht bedingt sein 
kann, sondern eine besondere, in der Konstitution des Atoms 
begründete Ursache haben muß. 


Zusammenfassung 


1. Um die Methode von C. Ramsauer zur Messung des 
Wirkungsquerschnittes von Quecksilberdampf versuchen zu 
können, wird diese dahin abgeändert, daß die zur Messung 
dienenden Elektronen nicht photoelektrisch, sondern glüh- 
elektrisch ausgelöst wurden. 

2. Es wurde der Wirkungsquerschnitt von Quecksilber- 
dampf gegenüber langsamen Elektronen gemessen. Die Kurve 
zeigt zwei Maxima, ein steiles bei 3 Volt und ein schwaches bei 
4,9 Volt. Der Wirkungsquerschnitt von Quecksilberdampf ist 
vom Dampfdruck insofern abhängig, als bei niederen Drucken 
(0,002—0,006 mm) das Maximum bei 3 Volt höher und aus- 
geprägter hervortritt, als bei höheren Drucken. 


1) Näheres siehe in der Dissertation des Verfassers, Greifswald 1926. 
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Die Wirkungsquerschnittskurve fällt zu den kleinen Elek- 
tronengeschwindigkeiten vom Maximum herab zu sehr kleinen 
Werten ab. Der Quecksilberdampf wird also für sehr kleine 
Elektronengeschwindigkeiten analog wie die Edelgase sehr 
durchlässig. 

3. Auf Grund der Experimente ist es wahrscheinlich, daß 
Quecksilberatome langsame Elektronen von einer zur Anregung 
nicht ausreichenden Geschwindigkeit anlagern und längere Zeit 
festhalten können.!) 


Ich möchte nicht verfehlen, auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. F. Krüger, für die An- 
regung zu dieser Arbeit und die Unterstützung in ihrem Ver- 
lauf meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Greifswald, Physikalisches Institut der Universität. 


1) Von I. Langmuir (Phys. Rev. 25. S. 585. 1925) und im An- 
schluß daran von A. F. Dittmer (Phys. Rev. 28. S. 507. 1926) ist ge- 
zeigt, daß aus einer Glühelektrode mit gegebener Spannung, also definierter 
Geschwindigkeit, ausgesandte Elektronen in ionisiertem Quecksilberdampf 
in eigenartiger Weise zerstreut werden, und zwar so, daß ein Teil der 
Elektronen einen beträchtlichen Zuwachs an Geschwindigkeit erhält, 
während ein vergleichbarer Bruchteil eine annähernd gleiche Verzögerung 
erleidet. Dittmer glaubt diese auffallenden Geschwindigkeitsänderungen 
durch schnelle Schwankungen der Potentialverteilungen in der Nähe des 
Glühdrahtes erklären zu müssen, ohne indes die Existenz solcher 
Schwankungen direkt nachweisen zu können. Ob und wie weit dieser 
Effekt auch in die Messungen der vorliegenden Arbeit mit eingeht, 
könnten nur eingehende Versuche zeigen; die bei geringen Dampfdrucken 
aufgenommenen Wirkungsquerschnittskurven können aber dadurch nicht 
beeinflußt sein. F. Krüger. 


(Eingegangen 7. September 1927) 
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2. Die Umwandlung 
im ß-Messing und der Abmagnetisierungsverlauf 
der ferromagnetischen Metalle; 
von C. H. Johansson 


Einleitung 


Der Abmagnetisierungsverlauf der ferromagnetischen 
Metalle Fe, Ni und Co ist ein altes Problem und die Frage 
nach der Ursache dazu, daß mit der Temperatur die ferro- 
magnetischen Eigenschaften des Eisens verschwinden, hat zu 
einer großen Anzahl Hypothesen und Arbeiten angeregt. Die 
ferromagnetischen Phänomene können aber trotzdem nicht als 
endgültig behandelt oder erklärt angesehen werden, eine Tat- 
sache, die deutlich zutage kommt durch die übersichtlichen 
Zusammenstellungen in neueren Handbiichern') und durch die 
Monographien über den Magnetismus?), die eben während der 
letzten Jahre erschienen sind. Abgesehen von den magneti- 
schen Veränderungen, verläuft, wie Matsuda°) und Tammanı 
und Heusler*) hervorgehoben haben, die 6-Umwandlung im 
Messing in ganz analoger Weise wie die ferromagnetischen Un- 
wandlungen, und auch in diesem Falle ist es nicht gelungen, 
eine genügende Erklärung der Umwandlungsursache zu geben. 

Es ist hier die Frage wieder aufgenommen, weil es durch 
eine Untersuchung an gleichartigen Umwandlungen gewisser 
Mischkristallegierungen, die von Borelius, Linde und dem 


1) Geiger, Scheel, Handbuch der Physik 15. 1926; L. Graetz, 
Handbuch der Elektrizität und des Magnetismus. 4. 1920. 

2) J. Würschmidt, Die Wissenschaft. 74. Übersetzung von dem 
Ber. des Komitees über Theorien des Magn. des National Res. Couneil 
in Washington 1925; C. E. Stoner, Magnetism and Atomic Struktur, 
London 1926; P. Weiss u. G. Foéx, Le Magnetisme, Paris 1926. 

3) T. Matsuda, The Sei. Rep. Tohoku Imp. Univ. Sendai Japan 
11. S. 318. 1912. 

4) G. Tammann u. O. Heusler, Ztschr. f. anorg. Chem. 15 
S. 349. 1926. 
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Verfasser!) vorgenommen sind, möglich geworden ist, den inneren 
Verlauf dieser Umwandlungen festzustellen. Dabei liefern die 
Ergebnisse der Mischkristallumwandlungen auch Gesichtspunkte 
zu einer gitterkinetischen Deutung der Vorgänge bei 9-Messing 
und den ferromagnetischen Metallen. Gleichzeitig ermöglicht 
die Untersuchung einige Schlüsse betreffs der konstituierenden 
Einheiten des Magnetismus. 


Gemeinsame Züge der Umwandlungen 


Die besonderen Schwierigkeiten, die für eine Deutung 
dieser Umwandlungen in festem Zustand vorhanden sind, 
hängen damit zusammen, daß sie sich prinzipiell von den 
normalen Phasenumwandlungen unterscheiden.?) Im Gegensatz 
zu den zweiphasigen Umwandlungen, die bei einer bestimmten 
Temperatur oder jedenfalls innerhalb eines kleinen Tempe- 
raturintervalls in der einen oder anderen Richtung vollständig 
gemacht ‚werden können, schreiten die hier in Frage kommen- 
den Umwandlungen kontinuierlich innerhalb eines ausgedehnten 
Temperaturgebiets fort. Betrachtet man z. B. die Temperatur- 
abhängigkeit des elektrischen Widerstandes, bekommt man 
sowohl bei den Mischkristallen wie beim f-Messing und den 
ferromagnetischen Metallen denselben Kurventypus (Fig. 1). 
Wegen des ziemlich linearen Verlaufs der Widerstand- 
temperaturfunktion aller normalen Metalle und Legierungen 
sind die Kurven in Fig. 1 sehr aufklärend und zeigen be- 
sonders deutlich bei AuCu,, daß eine Umwandlung bei der 
Temperatur 7, einsetzt, mit steigender Temperatur immer 
weiter fortschreitet, um bei dem ziemlich scharf definierten 
Punkt 7, abgeschlossen zu sein. Die Kurven entsprechen 
dabei wirklichem Gleichgewicht, indem der Widerstand, sogar 
an dem steilen Teil in der Nähe von T,, unverändert verbleibt, 
wenn die Temperatur längere Zeit konstant gehalten wird. 
Bestimmungen solcher Widerstandstemperaturdiagramme sind 


1) Noch nicht veröffentlicht. Eine vorl. Mitteilung ist in einem 
Aufsatz von G. Borelius in Kungl. Tekniska Högskolans Festskrift 
1827-1927 zu finden (in Schwedisch). 

2) Zu demselben Schluß sind auch G. Tammann u. O. Heusler, 


2 a. O., gekommen; vgl. auch F. Wever, Ztschr. f. anorg. Chem. 162. 
8.193, 1927. 
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für die Mischkristalle von Borelius, Johansson und Linde}, 
für 3-Messing von Imai’), für Eisen u. a. von Burgess und 
Kellberg°) und Holborn‘) ausgeführt worden. 

Für die Analyse dieses Umwandlungsverlaufs im festen 
Zustand bekommt man gute Haltepunkte durch einen Vergleich 
mit dem Dissoziationsprozeß eines Gases, denn hier ist die 
Ursache des kontinuierlichen Verlaufs wohl bekannt und hängt 
damit zusammen, daß sich der Prozeß einphasig abspielt mit 
einem jeder Temperatur entsprechenden dynamischen Gleich- 
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gewicht zwischen den Molekiilen bzw. Ionen. Unter Verwen- 
dung verschiedener Werte der chemischen Konstante und der 
Dissoziationsarbeit, welche Größen in den einfachsten Fällen 
den DissoziationsprozeB bestimmen, kann man auch Kurven 
bekommen (Fig. 2), die den verschiedenen Kurventypen des 
festen Zustands sehr ähneln. Die Analogie gründet sich dar- 


1) G. Borelius, C.H. Johansson und J. O. Linde, a. a. O. 
2) H. Imai, The Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. Sendai Japan 11, 
S. 313. 1912. 


3) G. K. Burgess u. I.N. Kellberg, Bull. Bur. of Stand. 11. 
S. 457. 1915. 


4) L. Holborn, Ztschr. f. Physik 8. S. 58. 1921. 
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auf, daß auch im festen Zustand die Umwandlungen einphasig 
verlaufen, kann aber übrigens nur von formeller Natur sein, 
denn es ist bei Kristallgittern dieser Art nicht möglich oder 
jedenfalls nicht zweckmäßig, von einer Dissoziation zu sprechen, 
indem keine in sich geschlossenen Moleküle oder Radikale, 
die dissoziiert werden können, vorhanden sind. Auch formell 
mathematisch dürfte ein bestimmter Unterschied vorliegen. So 
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Fig. 2 


ist die Dissoziationsarbeit vom Dissoziationsgrad, und also von 
der Temperatur ziemlich unabhängig, während die Umwand- 
lungsarbeit im festen Zustand von der Ausgangslage stark ab- 
hängig ist, welcher Unterschied außer durch einen modifizierten 
Umwandlungsverlauf auch durch eine Temperaturhysteresis 
zum Ausdruck kommt. 


Die Umwandlung in den Mischkristallen 

Das Studium der Umwandlungen im festen Zustand ist bei 
den Mischkristallen besonders günstig, weil sie dort mit Ver- 
änderungen im Gitter verknüpft sind, die röntgenographisch 
festgestellt werden können. Gemäß Untersuchungen von 
Linde und dem Verfasser!) sind z. B. in den Reihen AuCu, 
PdCu und PtCu, bei und in der Nähe von 50 und 75 At.-Proz. 
Cu nach geeignetem Tempern, die Komponenten bei Zimmer- 
temperatur regelmäßig verteilt, während sie oberhalb einer 
bestimmten Temperatur auf den Gitterpunkten statistisch un- 
geordnet verteilt sind, und die Umwandlung besteht in einem 
Übergang von der geordneten Verteilung in die statistisch un- 


1) C.H. Johansson u. J.O.Linde, Ann. d. Physik 78. S. 439. 
1925; 82. S. 449. 1927. (Unten als a.a. O. (1) bzw. (2) bezeichnet.) 
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geordnete, und umgekehrt bei sinkender Temperatur. Am 
besten betrachtet man dabei erstenhands die Legierungen mit 
etwa 75 At.-Proz. Cu, denn bei 50 At.-Proz. Cu bewirkt die 
Ordnung ihrerseits eine Veränderung der Gitterstruktur, so 
daß die Phänomene weniger durchsichtig werden. Unter An- 
nahme, daß das Maxwellsche Gesetz für die Energievertei- 
lung unter den einzelnen Atomen gilt, und daß ein Platz- 
wechsel erst dann zustande kommt, wenn die Schwingungs- 
energie des Atoms einen bestimmten Wert überschreitet, steigt 
mit der Temperatur die Anzahl diffundierender Atome nach 


einer e-Funktion mit — + als Exponent. Wenn keine Kräfte 


vorhanden wären, die einer Störung der Ordnung entgegen- 
wirkten, sollte bereits eine sehr kleine Diffusion nach genügend 
langer Zeit eine statistische Verteilung geben. Jede Störung 
von der geordneten Verteilung ist aber von einer Erhöhung 
der potentialen Gitterenergie begleitet und man bekommt 
daher bei jeder Temperatur ein dynamisches Gleichgewicht, 
entsprechend einer bestimmten relativen Ordnung. Dabei hängt 
die Möglichkeit, den Verlauf der Umwandlung im Widerstands- 
temperaturdiagramme abzulesen, davon ab, daß der elektrische 
Widerstand mit der Verteilung der Komponenten verknüpft 
ist, und zwar so, daß der Widerstand mit steigender Unord- 
nung größer wird, wie in oben zitierter Arbeit von Linde und 
dem Verfasser gezeigt worden ist (siehe auch S. 987). Betreffend 
die Umwandlungstemperaturen, gibt es nach der hier ent- 
wickelten Anschauung des Umwandlungsverlaufs keine absolut 
bestimmte Temperatur 7,, wo die Umwandlung einsetzt, son- 
dern sie hängt von der Meßgenauigkeit ab und ist als der 
Grenzwert, wo die Veränderungen wegen der Diffusion meb- 
bar groß werden, zu betrachten. Eine direkte Bestimmung 
gemäß dieser Definition setzt voraus, daß sich Gleich- 
gewicht innerhalb eines mäßigen Zeitraums einstellt. Die 
Temperatur 7, dagegen hat einen bestimmten Wert und kann 
energetisch in der Weise bestimmt werden, daß unterhalb 
dieser Temperatur der Platzwechsel zwei bestimmter Nachbar- 
atome mit einer Verkleinerung der potentiellen Energie des 
Gitters verbunden sein kann, indem die Ordnung besser wird, 
während der statistischen Verteilung oberhalb dieser Tempe- 
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ratur durch einen solchen Platzwechsel statistisch ungeordnet 


verbleibt und also keine Veränderung in der Gitterenergie 
veranlaßt. 


Die Umwandlung im f-Messing 
A. Charakteristik der Umwandlung 

Beim f-Messing versagt gewissermaßen die röntgenogra- 
phische Strukturanalyse, was damit zusammenhängt, daß Cu 
und Zn im periodischen Systeme angrenzende Grundstoffe sind 
und daher die Differenz in ihrem Streuvermögen zu klein ist, um 
sichtbare Interferenzen entsprechend geordneter Verteilung zu 
geben. Das ziemlich enge Konzentrationsgebiet des $-Messings 
bei etwa 50 At.-Proz. macht aber eine Metallverbindung CuZn 
wahrscheinlich, d. h. das kubisch körperzentrierte Gitter dürfte 
vom CsCl-Typus sein. Diese Annahme wird durch die Ver- 
hältnisse in den analogen Legierungsreihen AgZn und AuZn 
gestützt, denn bei ihren #-Phasen, die auch bei etwa 50 At.- 
Proz. liegen, kommen Gitter vom CsCl-Typus deutlich zutage.!) 
Nach dem Gesagten ist es selbstverständlich, daß die röntgeno- 
graphischen Methoden keine Auskunft liefern können, ob die 
Umwandlung des 9-Messings ebenso wie die Umwandlungen in 
den Mischkristallen von Verteilungsänderungen der Kompo- 
nenten bedingt ist.) Eine Analogiefolgerung wegen des Ver- 
haltens der gleichartigen Umwandlungen in den #-Phasen der 
Reihen AgZn und AuZn ist augenblicklich auch nicht möglich, 
weil hier keine Röntgenuntersuchungen bei höheren Tempera- 
turen vorliegen. 

Es gibt aber einen wesentlichen Unterschied im Umwand- 
lungsvorgang einerseits bei den Mischkristallen und anderer- 
seits bei dem #-Messing, der im letzten Falle entgegen der 
Annahme von einem Platzwechsel der Atome spricht. Bei den 
Mischkristallen ist man gewöhnlicherweise imstande, durch Ab- 
schrecken die statistisch ungeordnete Verteilung bis auf Zimmer- 
temperatur zu unterkühlen und es gelingt immer, abgeschreckte 


1) A. Westgren u. G. Phragmén, Phil. Mag. (6) 50. S. 311. 1925. 
2) Eine Röntgenuntersuchung, die eben erschienen ist, A. Phillips 
und L. W. Thelin, Journ. of Franklin Inst. 204. S. 359. 1927, bestätigt, 
daß die Röntgenogramme einer -Messinglegierung mit 51,1 Gew.-Proz. 
Cu bei Zimmertemperatur bzw. 520°C keinen Unterschied zeigen. 
Annalen der Physik. IV. Folge, 84, 63 
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Legierungen zu bekommen, die sich von den langsam ge- 
kühlten unterscheiden, was davon abhängt, daß für die Her- 
stellung bzw. Zerstörung der geordneten Verteilung immer 
eine gewisse Zeit nötig ist.) Im Gegensatz hierzu schreitet 
im #-Messing die Umwandlung unabhängig von der Ge. 
schwindigkeit des Temperaturgangs fort und es gelingt 
nicht, durch ein noch so effektives Abschrecken sie zu über- 
springen.?) 

Ebensowenig wie die röntgenographische, gibt die mikro- 
skopische Untersuchungsmethode beim $-Messing keine Aus- 
kunft über die inneren Ursachen zum thermischen Effekte bei 
den Differentialerhitzungs- und Abkühlungskurven und zu den 
anomalen Veränderungen der physikalischen Eigenschaften 
innerhalb des Umwandlungsgebietes. So haben Tammanı 
und Heusler?) gefunden, daß die Kristallitengrenzen bis auf 
Temperaturen oberhalb des Umwandlungsgebiets unverändert 
bleiben. Die Untersuchung der Kristallitstruktur Car- 
penters*), nachdem das #-Messing unterhalb 470°C in ein 
zweiphasiges Gemisch von |& + y|-Messing zerfallen ist, wurde 
von Masing?) widerlegt, indem er zeigen konnte, daß durch 
Diffusion schon bei 400° C bzw. 200° C die 8-Phase aus einem 
Gemenge von der «- und y-Phase entsteht. Entgegen Car- 
penters Annahme, daß die abgeschiedenen Kristallite sehr 
klein sind und daher erst nach langem Tempern sichtbar 
werden, spricht auch die Tatsache, daß ein aus (-Messing 
isolierter Kristallit gemäß einer Laueaufnahme von Westgren 
und Phragmén®) sich als ein einziger Kristall erwies. 


B. Gitterkinetische Deutung der Umwandlung 


Im festen Körper sind gewöhnlich nur translatorische 
Wärmeschwingungen um den Gitterpunkten vorhanden. Rota- 
tionen um die Trägheitsachsen der einzelnen Atome sind in 


1) C. H. Johansson u. J.O. Linde, a. a. O. (2) S. 450—51. 

2) Vgl. G. Tammann u. O.Heusler, a. a. O. S. 351—53. 

8) O. 

4) H.C. H. Carpenter, Journ. Inst. Met. 1. S. 70. 1912. 

5) G. Masing, Ztschr. f. Metkde. 16. S.96. 1924. Dasselbe wurde 
früher von O. F. Hudson ausgeführt, Journ. of Inst. Met. 12. 1914. 
6) A. Westgren u. G. Phragmén, a. a. O. 
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Analogie mit den Verhältnissen bei den einatomigen Gasen aus- 
geschlossen, weil das Trägheitsmoment sehr klein ist und da- 
durch die Rotationsfrequenz zu groß ausfallen würde. Denkt 
man sich aber, daß teils die Atome eines Gitters irgendeiner Art 
von Kräften in einer bestimmten Richtung gehalten werden, 
tells an den Atomen, wegen der Wärmeschwingungen der 
Nachbarn, nicht nur Kräfte durch die Schwerpunkte, sondern 
auch Impulsmomente um Achsen senkrecht der ausgezeichneten 
Richtung (Äquatorialachsen) wirken, bekommt man bei mäßigem 
Energieanteil an den dabei erregten Drehbewegungen nicht 
Rotation, sondern nur Drehschwingungen um die Äquatorial- 
achsen. In diesem Falle gibt es keinen Grund dafür, daß sie 
nicht einsetzen können. Die Atome verhalten sich dabei als 
Oszillatoren, deren Eigenfrequenz in gewöhnlicher Weise von 
ihrem Trägheitsmoment und den richtenden Kräften bestimmt 
werden kann, und nach den heutigen Vorstellungen über die 
spez. Wärme der festen Körper wird der Energieanteil, der 
bei einer bestimmten Temperatur an diese Schwingungen fällt, 
durch die Eigenfrequenz bestimmt. Wenn man diese An- 
schauung akzeptiert, gibt es eine Möglichkeit, die Umwandlung 
des #-Messings durch solche Drehschwingungen um die Äqua- 
torialachsen der nichtsphärischen Zinkatome zu deuten. Sie 
soll unten untersucht werden. 

Das 8-Messing hat, wie es oben wahrscheinlich gemacht 
worden ist, ein Kristallgitter vom CsCl-Typus, d. h. die beiden 
Komponenten Cu und Zn, die ungefähr im Verhältnis 1:1 
eingehen, bilden zwei einfach kubische Gitter, die einander 
zentrieren und demgemäß zusammen ein kubisch körper- 
zentriertes Gitter aufbauen. Im reinen Zustand kristallisiert 
Cu in dem kubischen Gitter mit dichtester Packung, und Zn 
in dem hexagonalen Gitter mit dichtester Packung und mit 
dem Achsenverhältnis 1,89. Die „Wirkungsbereiche“ sind dem- 
gemäß für Kupfer als Sphären und für Zink als verlängerte 
Rotationsellipsoide aufzufassen. Wegen der verhältnismäßig 
großen Konstanz der „Wirkungsbereiche“ der Atome, sei es, 
daß sie im reinen Zustand oder in Metallverbindungen kristal- 
lisieren?), sind die Cu- und Zn-Atome auch in §-Messing als 


1) W.M. Goldschmidt, Naturwiss. 14. S. 477. 1926. 
63* 
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Sphären bzw. Ellipsoide zu betrachten. An den Zn-Atomen 
dürften dabei Kräfte wirken, die die langen Achsen parallel 
einer der drei Würfelkanten einrichten, indem diese Anord- 
nung bestmöglicher Packung, d.h. Minimum der potentiellen 
Energie entspricht. Werden ferner die Cu- und Zn-Atome als 
vollkommen glatte und elastische Sphären bzw. Rotations- 
ellipsoide angesehen, gehen alle Stoßkräfte senkrecht der 
„Wirkungsfläche“ und also bei Ellipsoiden, im Gegensatz zu 
dem Falle bei Sphären, nur ausnahmsweise (wenn der Stob- 
punkt mit dem Endpunkt der langen Achse oder mit einem 
Punkte des Kreises, der bei Rotation von den kürzeren Achsen- 
endpunkten beschrieben wird, zusammenfällt) durch den Schwer- 
punkt. Die für das Einsetzen von Drehschwingungen not- 
wendigen Bedingungen sind folglich erfüllt. Die Amplitude 
solch einer Schwingung hängt von der Schwingungsenergie 
und den richtenden Kräften ab. Für die Energieverteilung 
unter den einzelnen Oszillatoren gilt in gewöhnlicher Weise 
irgendein Verteilungsgesetz, so daß bei einer bestimmten 
Temperatur Atome mit allen möglichen Amplituden, d. h. auch 
mit Rotation vorhanden sind. Mit steigender Temperatur steigt 
die mittlere Schwingungsamplitude, und oberhalb der kritischen 
Temperatur ist das Gitter derart gestört, daß keine Kräfte 
innerhalb des Gitters vorhanden sind, die das einzelne Atom 
in eine bestimmte Richtung einstellen können. Energetisch 
ist dies so aufzufassen, daß vor dem kritischen Punkt die 
potentielle Energie des Gitters kleiner wird, wenn ein Atom 
in die ausgezeichnete Richtung gedreht wird, während bei 
Temperaturen über diesem Punkte eine Einrichtung des ein- 
zelnen Atoms keine Energieänderung veranlaßt. Die Richtungs- 
verteilung der Atomachsen des Zinks ist daher bei Tempe- 
raturen oberhalb des kritischen Punkts statistisch ungeordnet. 
Es besteht dabei eine tiefgehende Analogie zwischen den Um- 
wandlungen in Au-Cu und Pd-Cu bzw. #-Messing. Im vorigen 
Falle geht die geordnete Atomverteilung in eine statistisch 
ungeordnete Verteilung stetig über, während beim A-Messing 
ein Gitter mit den Zn-Atomen längs der Gitterachsen gerichtet, 
in ein Gitter mit den Richtungen der Atomachsen, statistisch 
ungeordnet, ebenfalls stetig übergeht. 
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C. Vergleich mit den experimentellen Tatsachen 

Nach den oben entwickelten Vorstellungen sind Dreh- 
schwingungen der Atome im Gitter eine Erscheinung, die bei 
normalen Metallen und Legierungen nicht vorhanden sind. Sie 
müssen daher in #-Messing zu bestimmten Anomalien Anlaß 
geben, deren Übereinstimmung mit den experimentellen Tat- 
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sachen die gemachte Annahme gewissermaßen bestätigt. In 
Wirklichkeit bekommt man die erwartete Übereinstimmung in 
allen untersuchten Fällen, wie es unten Punkt für Punkt dis- 
kutiert wird. 

1. Es dürfte ohne weiteres verständlich sein, daß die Um- 
wandlung des #-Messings, wenn sie von einsetzenden Dreh- 
schwingungen bedingt ist, von der Geschwindigkeit des Tempe- 
raturgangs unabhängig sein muß, wie die experimentellen Er- 
fahrungen fordern. 
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2. Das Einsetzen von Drehschwingungen soll eine anomale 
thermische Ausdehnung veranlassen, denn es ist ohne Hinsicht 
zu den translatorischen Schwingungen wahrscheinlich, daB die 
Zinkatome, deren „Wirkungsbereiche“ langgestreckte Rotations- 
ellipsoide sind, dabei einen größeren Raum im Gitter bedürfen. 
Diese Vermutung wird auch durch die Messungen von Mat- 
suda!) bestätigt. In Fig. 3 gibt die untere ausgezogene Kurve 
seine Messungen wieder, und die obere gestrichelte die daraus 
berechneten (d!:dt)-Werte. Dabei ergibt sich durch Verbin. 
dung der Kurvenzweige ab und de über f der normale Ver- 


g 


700 200 30 400 500 °C 
Fig. 4 
lauf, wenn keine Drehschwingungen eingesetzt haben, wahrend 
die Fläche cdf der anomalen Verlängerung wegen dieser 
Drehschwingungen entspricht. 

3. Das Einsetzen von Drehschwingungen muß mit einer 
anomalen Energievermehrung pro Grad verbunden sein, teils 
weil sie das Hinzukommen von neuen Freiheitsgraden bedeutet, 
teils weil die potentielle Gitterenergie gleichzeitig mit der 
anomalen thermischen Ausdehnung erhöht wird. Der erste 
Teil bleibt auch oberhalb der kritischen Temperatur zurück 
und ist als ein Beitrag zur spez. Wärme anzusehen, während 
der letzte Teil als Umwandlungswärme zu betrachten ist. Die 
experimentell gefundene Temperaturabhängigkeit der Wärme- 
absorption, die nach Tammann und Heusler?) in Fig. 4 
wiedergegeben ist, zeigt den erwartenden Verlauf (vgl. S. 994} 


1) T. Matsuda, a. a. O. 
2) G. Tammann u. O. Heusler, a. a. O. 
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4. Die Annahme, daß das Einsetzen von Drehschwingungen 
der nichtsphärischen Atome die experimentell festgestellte Er- 
höhung des elektrischen Widerstandes bewirkt, paßt gut mit 
der analogen Einwirkung von der Störung der geordneten Ver- 
telung in einem Mischkristalle. Bei Au-Cu, Pd-Cu und 
Pt-Cu ist von J. O. Linde und dem Verfasser!) gezeigt worden, 
daß die Leitfähigkeitsänderungen sich gut verstehen lassen, 
wenn die Höjendalschen?) Anschauungen über die elektrische 
Leitfähigkeit in Metallen, und Borelius’°®) Darstellung von 
den Verhältnissen in Mischkristallen zugrunde gelegt werden. 
Nach dieser Anschauung wird das Leitvermögen in einem 
Mischkristallgitter mit statistischer Verteilung deshalb klein, 
weil die Bewegung eines Elektrons längs einer Gitterreihe 
außer durch die Wärmebewegungen der Atome, auch durch 
die Fremdatome gebrochen wird. Der Widerstand steigt, wie 
in reinen Metallen, angenähert linear mit der Temperatur, der 
Temperaturkoeffizient ist aber kleiner. Bei Mischkristallen 
mit vollständig geordneter Verteilung kann die Legierung sich 
wie ein reines Metall verhalten, wenn die Elektronen fort- 
schreiten können, ohne Fremdatome anzutreffen. Betrachten 
wir jetzt das Verhältnis, in 3-Messung bekommt man in ana- 
loger Weise durch die Drehschwingungen eine Widerstands- 
erhöhung unter der Annahme, daß die Atome nur dann gegenüber 
den vorübergehenden Elektronen gleichwertig sind, wenn sie 
im Gitter parallel der Würfelkanten gerichtet sind. Oberhalb 
des kritischen Punktes besitzen die Atome Drehbewegung um 
die zwei Äquatorialachsen und in einem bestimmten Augen- 
blick sind alle möglichen Atomrichtungen vorhanden mit 
statistischer Richtungsverteilung unter den einzelnen Atomen. 
Den passierenden Elektronen gegenüber sind die verschiedenen 
Zu-Atome daher einander ungleichwertig, und das Gitter ver- 
hält sich hinsichtlich des elektrischen Leitvermögens als ein 
Mischkristall mit statistischer Verteilung, eben wie die experi- 
mentellen Ergebnisse fordern. 

5. Bei %-Messing sind von Overbeck *) anomale magnetische 


1) C.H. Johansson u. J. O. Linde, a. a. O. (1)$. 458, (2) S. 455. 
2) K. Höjendahl, Phil. Mag. 48. S. 349. 1924. 
3) G.Borelius, Ann. d. Ph. 77. S. 109. 1925. 
4) K. Overbeck, Ann. d. Phys. 46. S. 677. 1915. 
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Eigenschaften, der sogen. Metamagnetismus wahrgenommen. 
Um diese Erscheinung zu erklären, nimmt Overbeck kleine 
Beimengungen von Eisen an, was aber, wegen seiner sorg- 
fältigen Anstalten, um eben Eisenverunreinigungen zu ver- 
meiden, zweifelhaft erscheint. Die Resultate der Overbeck- 
schen Ergebnisse für #-Messing sind in ihren Hauptzügen 
durch Fig. 5 wiedergegeben. Kurve 1 zeigt eine geglühte 


+H 
0 Feldstärke 
3 
H 


Fig. 5 


Legierung. Sie ist zuerst paramagnetisch und wird mit 
stärkeren Feldern diamagnetisch. Wird die Legierung im 
starken äußeren Felde gehalten, verschwinden die diamagne- 
tischen Eigenschaften allmählich und nach längerer Zeit ist 
die Legierung bei allen Feldstärken, gemäß Kurve 2, para- 
magnetisch. Nach erneutem Glühen kehren die ursprünglichen 
Eigenschaften zurück. Eine Legierung, die mehrmals von 
Glühtemperatur abgeschreckt wird, folgt der Kurve 3, d. h. sie 
ist diamagnetisch. Sämtliche Kurven beziehen sich auf Zimmer- 
temperatur, wo die mittlere Drehschwingungsamplitude noch 
unmeßbar klein sein dürfte. Unter Annahme, daß die Zink- 
atome ein konstantes magnetisches Moment besitzen und bei 
dieser Temperatur freilich parallel den Würfelkanten gerichtet 
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sind, aber doch nach den sechs Achsenrichtungen verschieden 
orientiert sein können, lassen sich die von Overbeck ge- 
fandenen Erscheinungen gut erklären als für 6-Messing charak- 
teristisch. So entspricht der Diamagnetismus bei allen Feld- 
stärken einem Gitter, in dem die Zinkatome nach den sechs 
Achsenrichtungen des Gitters statistisch verteilt sind. Im 
starken Felde werden allmählich eine Anzahl Atome längs 


al 
ay L 46 
Zn 
Zou [7 
472 
50H 410 
48 
30+- — beob. 46 
| --- ber 
ı 14 
70+- 42 
0 
4 4-2 
4-4 
— l 
0 100 200 300 abs. 
Fig. 6 


des Feldes gerichtet und bleiben in dieser Richtung. Die 
Legierung wird dadurch dauernd paramagnetisch. Der Zwischen- 
zustand gemäß Kurve 1 entsteht bei langsamer Abkühlung, 
wenn es Zeit gibt, durch die kleine gegenseitige Wirkung der 
Zinkatome eine gewisse Orientierung auszubilden. Eine Folge- 
rung der gemachten Deutung des Metamagnetismus ist die, daß die 
Gittersymmetrie nur im ersten Falle kubisch sein kann, indem 
sie durch die Einrichtung der Zinkatome pseudokubisch oder 
sogar tetragonal wird, mit der dritten Achse etwas verlängert. 
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6. Es ist in diesem Zusammenhang angemessen, auch die 
Verhältnisse in reinem Zink und Cadmium zu studieren, denn 
wenn im /-Messing die Zn-Atome um die Aquatorialachsen 
schwingen, soll dasselbe für die Atome der reinen Zink- und 
Cadmiumgitter gelten. Eine Betrachtung der hexagonalen 
Gitter mit dichtester Packung macht wahrscheinlich, daß hier 
die Störung des Gitters, d.h. die Erhöhung der potentiellen 
Gitterenergie wegen einsetzender Drehschwingungen, viel größer 
wird als bei dem kubisch körperzentrierten Gitter des #-Messings, 
Es bedeutet dies aber, daß die richtenden Kräfte im Zn- und 
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Cd-Gitter groß sind, so daß bei einer gewissen Temperatur 
die mittlere Drehschwingungsamplitude verhältnismäßig klein 
ausfällt. In Übereinstimmung damit muß man sich denken, 
daß die Schmelzpunkte des Zinks und Cadmiums weit unterhalb 
einer Temperatur, wo die Richtungsverteilung statistisch un- 
geordnet sein sollte, liegen, welcher Zustand das Achsen- 
verhältnis 1,63 fordern würde, entsprechend sphärischer Sym- 
metrie der Atome. Es sind jedoch wahrnehmbare Anomalien 
vorhanden, die die Annahme von Drehschwingungen stützen. 
So müssen sie mit steigender mittlerer Amplitude eine rel. Ver- 
kleinerung im Achsenverhältnis der hexagonalen Zn- und Cd- 
Gitter hervorrufen und erklären die von Grüneisen und 
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Goens’) in Zn- und Cd-Einkristallen experimentell gefundenen 
Abweichungen von den berechneten Werten. Die Ergebnisse 
von Griineisen und Goens sind in Fig. 6 wiedergegeben und 
zeigen, daB bei Zn oberhalb etwa 225° abs. und bei Cd ober- 
halb 150° abs. die Ausdehnung senkrecht der hexagonalen 
Achse größer und parallel dieser Achse kleiner als berechnet 
wird. Die Unübereinstimmung bei Zn || kann nicht wundern, 
denn die von Grüneisen und Goens in diesem Falle be- 
rechnete Kurve fällt mit der gefundenen überhaupt nicht zu- 
sammen. Betrachtet man ferner die Temperaturwiderstands- 
diagramme (Fig. 7), ist auch hier eine anomale Steigerung des 
Temperaturkoeffizienten vorhanden, die in Zink eben bei etwa 
225° abs. und in Cadmium bei einer tieferen Temperatur 
einsetzt. 


Der Abmagnetisierungsverlauf der ferromagnetischen Metalle 

A. Analogien zwischen diesen Umwandlungen und 

die Umwandlung im ß-Messing 

Analog den Verhältnissen im #-Messing verlaufen diese 
Umwandlungen, die mit dem Verschwinden der ferromagneti- 
schen Eigenschaften verbunden sind, ohne irgendeine Verände- 
rung, die röntgenographisch oder mikroskopisch festgestellt 
werden kann. So hat Westgren?), und nach ihm mehrere 
Forscher gezeigt, daß das kubisch körperzentrierte Gitter des 
a-Eisens bis auf Temperaturen oberhalb des Curiepunkts un- 
verändert verbleibt, und Wever?°), daß die Umwandlung mit 
einer Umkristallisation nicht verbunden ist. Die Analogie mit 
-Messing gilt auch für das Verhältnis beim Abschrecken, indem 
es nicht möglich ist, die Umwandlung durch große Geschwindig- 
keit des Temperaturgangs zu überpringen. Es ist daher nahe- 
liegend zu untersuchen, inwiefern Drehschwingungen auch hier 
aufkommen können und ob ihre Wirkungen mit den experi- 
mentellen Ergebnissen im Einklang sind. Dabei ist zu be- 
merken, daß Ewing‘), um das Verschwinden der ferromagne- 


— 


1) E. Griineisen u. E. Goens, Ztschr. f. Phys. 29. S. 141. 1924. 

2) A. Westgren, Journ. Iron and Steel Inst. 103. S, 303. 1921. 

3) F. Wever, Ztschr. f. anorg. Chem. 154. S. 294. 1926. 

4) A. Ewing, Phil. Mag. 30. S. 205. 1890. (Unten als a. a. O. (1) 
bezeichnet.) 
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tischen Eigenschaften mit steigender Temperatur zu erklären, 
schon längst in seiner bekannten ersten Arbeit über den 
Ferromagnetismus dieselbe Annahme gemacht hat. Er hat 
aber die Sache nicht näher diskutiert und später ist sowohl 
Ewing selbst als andere Forscher, wegen verschiedener Gründe, 
dazu gekommen, daß diese Anschauung nicht haltbar sein 
könne. In Wirklichkeit aber scheint ein Vergleich mit den 
experimentellen Erfahrungen sehr günstig für die Annahme 
von Drehschwingungen auszufallen, und es dürfte ohne Ausnahme 
gezeigt werden können, daß die gemachten Einwände auf un- 
richtigen Ausgangspunkten beruhen oder durch fehlerhafte 
Folgerungen hervorgegangen sind. 


B. Über die Entstehung von Drehschwingungen 
in den Metallen Fe, Ni und Co 

Die ferromagnetischen Einstoffsysteme kristallisieren alle 
regulär, wenigstens in einer Modifikation. y-Eisen, Nickel und 
die eine Modifikation des Kobalts haben kubisches Gitter, ent- 
sprechend dichtester Kugelpackung, was notwendig zu sphäri- 
schen „Wirkungsbereichen“ im Gitter führt, in dem die zwölf 
Nachbarn eines Atoms vollständig symmetrisch und in gleicher 
Entfernung liegen. Das Achsenverhältnis 1,63 der hexagonalen 
Modifikation des Kobalts fordert ebenso sphärische ,, Wirkungs- 
bereiche“ und dasselbe gilt ohne Zweifel auch von «-Eisen, 
obschon man es wegen der zentrierenden Eigenschaften des 
kubisch körperzentrierten Gitters nicht direkt folgern kann 
Diese sphärische Symmetrie im Gitter, die die ferromagneti- 
schen Atome bei allen Temperaturen besitzen, ist aber unter 
der Annahme, daß die Atome ein magnetisches Moment und also 
eine polare magnetische Achse besitzen, nur von elektro 
statischer Natur. Wegen der regelmäßigen Anordnung der 
Atome in einem Kristallgitter wirken dabei solche magnetischen 
Atome einrichtend aufeinander ein, so daß bei tiefen Tempe- 
raturen Kräfte vorhanden sind, die einer Drehung des ein 
zelnen Atoms entgegenwirken.!) Mit steigender Temperatur 
werden die translatorischen Schwingungen um den Gitter- 
punkten immer größer. Die Nachbarn eines Atoms sind dabei 
verhältnismäßig demselben in jedem Augenblick sehr unsym- 


1) Vgl. A. Ewing, a. a. O. (1). 
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metrisch angeordnet und bewirken Drehmomente um Träg- 
heitsachsen senkrecht der magnetischen Achse. Diese Dreh- 
momente variieren beständig in Größe und Richtung. Es sind 
also auch hier für das Einsetzen von Drehschwingungen die 
notwendigen Bedingungen vorhanden, und es dürften die ferro- 
magnetischen Atome ebenso wie die Zinkatome um die Äqua- 
torialachsen schwingen. Doch besteht ein bestimmter Unter- 
schied zwischen den tätigen Gitterkräften, indem sie beim 
ß-Messing von elektrostatischer, während sie bei den ferro- 
magnetischen Stoffen von elektromagnetischer Natur sind. In 
diesem Falle ist die Eigenfrequenz der Drehschwingungen eines 
Atoms in gewöhnlicher Weise vom Trägheitsmoment, magne- 
tischem Moment und der von der Umgebung erregten Feld- 
stärke bestimmt. Von diesen Größen sind die zwei ersten als 
konstant anzusehen. Dagegen muß die Feldstärke und damit 
die Eigenfrequenz mit der Temperatur abnehmen, denn die 
mittleren Amplituden der einsetzenden Drehschwingungen 
werden mit der Temperatur immer größer. 


C. Vergleich mit den experimentellen Tatsachen 


In Übereinstimmung mit dem Verfahren beim f-Messing 


wollen wir auch hier Punkt für Punkt untersuchen, inwiefern 
die Eigenschaftsänderungen und thermischen Effekte während 
der Abmagnetisierung mit der Annahme von Drehschwingungen 
vereinbar sind und dadurch verständlich gemacht werden können. 

1. Für die Unabhängigkeit der Umwandlung von der 
Geschwindigkeit des Temperaturgangs gilt das oben beim 
ß-Messing in Punkt 1 Gesagte. 

2. Betreffend die thermische Ausdehnung ist, wegen der 
sphärischen Symmetrie des elektrostatischen Potentials dieser 
Atome, keine mit der Erscheinung im f-Messing analoge Ano- 
malie zu erwarten. Die Messungen von Benedicks!) zeigen 
in Übereinstimmung damit, daß die Abmagnetisierung in dem 
Ausdehnungskoeffizient-Temperaturdiagramm kaum bemerkbar 
ist. Der vorliegende kleine Effekt erklärt sich durch die mit 
der Umwandlung folgende Verkleinerung des magnetischen Teils 
der Anziehungskräfte zwischen den Atomen. 


1) C. Benedicks, Journ. Iron and Steel Inst. 1914. Nr. 1. 
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3. Analog den Verhältnissen beim /-Messing muß das 
Einsetzen von Drehschwingungen mit einer anomalen Ver- 
mehrung der Gitterenergie verbunden sein. Für Eisen liegen 
mehrere Untersuchungen der „wahren spez. Wärme“ vor, die 
von Klinkhardt!) zusammengestellt worden sind. Das Resultat 
Klinkhardts eigener Messungen wird in Fig. 8 durch die 
ganzgezogene Linie abc wiedergegeben. Die Steigerung längs 
der strichpunktierten Linie ade ist zum Teil einem normalen 


— AHklinkhardt 


l l l wall l 
200 400 600 800 1000°C 
Fig. 8 


Zuwachs in Cv gemäß der Theorie von Born und Brody’? 
zuzuschreiben, entspricht aber zum Teil dem anomalen Hinzu- 
kommen von Freiheitsgraden, denn obschon der erste Teil von 
dem Material abhängt, ist die Steigerung unzweifelhaft größer 
als normal. Die Fläche acd entspricht der Vermehrung der 
potentiellen Gitterenergie während der Umwandlung und ist 
mit der von Weiss?) berechneten magnetischen Arbeit, wegen 
der Entrichtung der Elementarmagnete, äquivalent. 


1) H. Klinkhardt, Ann. d. Phys. 84. S. 167. 1927. 
2) Born und Brody, Ztschr. f. Phys. 6. S. 132. 1921. 
3) P. Weiss und Foéx, a.a.0. S. 146. 
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4. Die anomale Steigerung des elektrischen Widerstandes 
(vgl. Fig. 1 und die Besprechung auf Seite 987) erklärt sich 
dadurch, daß die Atome gegenüber dem passierenden Elektron 
nur dann gleichwertig sind, wenn sie im Gitter gleichgerichtet 
sind, wie es oben beim -Messing unter Punkt 4 näher be- 
sprochen worden ist. Dabei spricht die Tatsache, daß der 
Widerstand oberhalb der kritischen Temperatur seinen hohen 
Wert behält, entgegen einer Annahme von zwei verschiedenen 
Atommodifikationen mit kontinuierlichem Übergang von einem 
Zustand mit nur der ersten bis auf einen Zustand mit nur der 
zweiten Modifikation. In solchem Falle wäre das Gitter ober- 
halb des Umwandlungsgebietes wieder von einer Atomenart 
aufgebaut und der Widerstand würde entsprechend kleinere 
Werte bekommen. 


5. Betrachtet man die Sättigungsintensität der ferro- 
magnetischen Einstoffsysteme, so nimmt dieselbe vom absoluten 
Nullpunkt anfangs sehr langsam mit der Temperatur ab. Bei 
höheren Temperaturen nimmt sie mit der Temperatur immer 
schneller ab, um beim kritischen Punkt sehr steil bis zum 
Nullwert abzufallen.’) Qualitativ stimmt dies gut mit der Vor- 
stellung, daß die Umwandlung durch eine kontinuierliche Ver- 
größerung der mittleren Drehschwingungsamplitude, bis an den 
Punkt, wo die Richtungsverteilung statistisch ungeordnet wird, 
bedingt ist, denn bei Summation der magnetischen Wirkung 
der Elementarmagnete in der Feldrichtung sollen die magne- 
tischen Momente derselben mit cos multipliziert werden, 
wobei g den Ausschlagswinkel in einem bestimmten Augenblick 
bedeutet. Gesichtspunkte für eine quantitative Berechnung 
sind unten in Zusammenhang mit einer Kritik über den Ein- 
wand gegen diese Vorstellung, der von Frivold gemacht 
worden ist, wiederzufinden. 

6. Der eigenartige Verlauf der Kurve über die Tempe- 
raturabhängigkeit der Magnetisierungsintensität in schwachen 
Feldern wird durch diese gitterkinetische Anschauung gut ver- 
ständlich, wie Honda und Okübo?) gezeigt haben. Bei stei- 
gender Temperatur verursachen die Wärmeschwingungen zwei 


1) P. Weiss und G. Foéx, a.a. 0. S. 110—118. 
2) K. Honda und J. Okübo, Phys. Rev. 10. 8. 705. 1917. 
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entgegengesetzte Wirkungen, nämlich: a) eine Verkleinerung 
wegen der Drehschwingungen gemäß der Diskussion in vorher- 
gehendem Punkte, b) eine Vergrößerung, weil die Wärme- 
schwingungen irreversible Umschwingungen, die die Elementar- 
magnete einrichten, ermöglichen. Die von Honda und Oküba 
berechnete Kurve stimmt mit der von Wills’) und Hopkinson?) 
experimentell gefundenen Kurve (Fig. 9) gut überein. 


— AL Wills: observ. 


Houda u.J.Ökubo: berechn. 
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Fig. 9 


Diskussion über die Einwände gegen die 
Drehschwingungshypothese 

Ewing’) hat vor einigen Jahren behauptet, daß seine 
ersten Modelle, gemäß welchen jedes Atom mit einem einfachen 
Weberelement verbunden ist, d.h. in magnetischer Hinsicht 
als ein kleiner drehbarer Permanentmagnet betrachtet werden 
kann, mit den Erfahrungstatsachen nicht in Einklang zu bringen 
wären. Sein Bedenken rührt von der an gewöhnlichen viel- 
kristallinen Eisenproben gewonnenen Erfahrung her, daß der 


1) R.L. Wills, Phil. Mag. 50. S. 1. 1900. 


2) J. Hopkinson, Proc. Roy. Soc. 45. $. 318. 1899; Trans. Rev. 
Soc. A. 8.443. 1889. 


3) A. Ewing, Phil. Mag. 43. S. 493. 1922. 
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quasielastische Zustand nur bis zu etwa einem Prozent der 
Sättigungsintensität dauert und also die Hysteresis schon bei 
dieser kleinen Intensität einsetzt, was nach ihm dazu führt, daß 
der Winkel zwischen zwei stabilen Richtungen des Elementar- 
magnets sehr klein sein muß. Wegen dieser Schwierigkeit 
entwickelt Ewing seine neue Theorie, die dadurch charak- 
terisiert werden kann, daß die Elementarmagnete einen ziemlich 
komplizierten Bau haben. Es scheint aber, als ob Ewing bei 
dieser Überlegung übersehen hat, daß man in den Einzel- 
kristallen bis auf ziemlich großen Feldern einen reversiblen 
Verlauf zu erwarten hat. Schon die Messungen an ferromagne- 
tischen Einkristallen, wie Magnetit und Pyrrhotit, machten die 
Annahme wahrscheinlich und ist eben durch die Unter- 
suchungen an Eiseneinkristallen von Dussler und Gerlach} 
bestätigt worden. Ein irreversibler Vorgang, der schon bei 
kleinen Feldern auftritt, ist also nur bei Systemen von vielen 
Einzelkristallen, deren Achsenrichtungen ungeordnet sind, vor- 
handen. 


Diese Tatsachen stimmen in Wirklichkeit sehr gut mit der 
einfachen Annahme überein, daß jedes Atom als ein drehbarer 
Permanentmagnet betrachtet werden soll, und kann übrigens 


durch einen Versuch, analog den klassischen Modellversuchen 
Ewings, ziemlich leicht demonstriert werden. Betrachtet man 
ein Einzelkristall, dessen sämtliche Elementarmagneten einander 
parallel sind, gibt es wegen der gegenseitigen Wirkung der- 
selben nur eine beschränkte Anzahl von Richtungen, die einem 
mehr oder weniger stabilen Gleichgewicht entsprechen.?) Bei dem 
kubisch körperzentrierten Eisengitter dürften dabei die acht 
Richtungen parallel den trigonalen Achsen stabiles Gleich- 
gewicht geben können, während parallel den diagonalen und 
tetragonalen Achsen das Gleichgewicht ziemlich labil sein dürfte. 

Ein solcher Kristallit kann daher nicht durch eine frei 
bewegliche Nadel ersetzt gedacht werden, sondern es müssen 
Kräfte vorhanden sein, welche den Nadeln, wenn keine äußeren 
magnetischen Kräfte vorkommen, bestimmte stabile Richtungen 
geben. Als einfaches Modell kann eine Anordnung gemäß 


1) E. Dussler und W. Gerlach, Ztschr, f. Phys, 44, S, 279, 1927, 
2) Vgl. A.Ewing, aa. O. (1). 
Annalen der Physik, IV. Folge 84, 64 
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Fig. 10 betrachtet werden. Durch die Federkraft P bekommt 
die um eine vertikale Achse bewegliche Magnetnadel vier 
stabile Gleichgewichtsrichtungen (die Richtungen a—a und b—) 
in Fig. 10), die einander senkrecht 
sind. Läßt man zwei derartige 
Nadeln aufeinander einwirken, 
drehen sie sich aus ihren ursprüng- 
lichen Gleichgewichtsrichtungen, 
wie es in Fig. 11a dargestellt ist, 
Die Linien a—a und b—é geben 
bzw. Gleichgewichtslagen der Na- 
deln an, wenn sie je für sich an- 
gebracht sind. Wegen der gegen- 
seitigen Wirkung ist die Nadel I 
aus der Lage 6,—d, (ein Winkel 
45°—0°) gedreht worden. Schon 
ein kleines äußeres Feld in der 
Richtung a,—a, kann jetzt die Nadeln in eine Gleichgewichts- 
lage gemäß Fig. 11b überführen und also bedeutende irre- 
versible Drehungen bei den Nadeln hervorrufen. Eine Be- 
dingung ist freilich, daß d ursprünglich klein ist, was aber 
nur durch eine geeignete Änderung der gegenseitigen Lage 
der Nadeln erreicht werden kann. 

Honda und Okübo'), die in einer bemerkenswerten 
Arbeit die ersten Ewingschen Modelle mathematisch behandelt 
haben, finden dieselbe Schwierigkeit wie später Ewing gefunden 
hat. In ihrer Behandlung eines Systems von vielen Einzel- 
kristallen machen aber die Verfasser die Annahme, daß die 
Wirkung der Umgebung an einem bestimmten Kristallit als 
ein homogenes Feld betrachtet werden kann. Dies stimmt 
aber mit den wirklichen Verhältnissen nicht überein. Die 
Kristallite sind ja gewöhnlich in allen möglichen Richtungen 
orientiert und in einem bestimmten Kristallit, der von ziemlich 
vielen Nachbarn umgeben ist, überlagern sich demgemäß viele 
Felder mit verschiedenen Richtungen. In einem Gebiet an 
der Grenze eines Nachbarn überwiegt die Wirkung desjenigen, 
und die Atome sind innerhalb eines angrenzenden Gebiets 
aus ihrer gittergeometrischen Gleichgewichtslage gedreht, analog 
1) K. Honda und J. Okübo, a.a. 0, 


Fig. 10 


wie 
seg 
viel 
At 
ein 
geo 
Oh: 
| 
| 
| 
sta 
gel 
Ve 
eir 
res 
wi 
diy 
19: 


Die Umwandlung im ß-Messing usw. 999 


wie die Magnetnadel I in Fig. 11 der Nachbarnadel II ent- 
gegengedreht ist. Das Innere eines Kristallits wird daher in 
vielen Gebieten aufgespaltet und innerhalb jedes sind die 
Atomachsen freilich einander parallel, aber zwangmäßig in 
einer Richtung gehalten, die mit keiner von den aus gitter- 
geometrischen Gründen stabilen Richtungen zusammenfällt. 
Ohne viel mehr über diese Erscheinungen, die sich bei kon- 


Fig. 11a u. b 


stanter Temperatur abspielen und daher nicht direkt hierher 
gehören, zu sprechen, ist zu sagen, daß die älteren Ewingschen 
Vorstellungen mit der oben gemachten Ergänzung nicht nur 
eine ziemlich genaue und vollständige Beschreibung der Hyste- 
resiserscheinungen ermöglichen, sondern auch solche Phänomene 
wie die reversible Suszeptibilität und den Barkhauseneffekt?) 
direkt verständlich machen, 

1) Vgl. B. van der Poljr., Proceed. Akad. Amsterdam 23, S. 980. 


1922; H. Barkhausen, Ztschr. f. techn. Phys. 5. S. 518. 1924. 
64* 
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In der oben zitierten Arbeit von Honda und Okübo 
sind die Verfasser bei ihrer Untersuchung über die Einwirkung 
der thermischen Bewegungen der Atome dazu gekommen, daß 
die Dreh- und Rotationsbewegungen nicht allein genügen, um das 
Verschwinden der ferromagnetischen Eigenschaften beim Curie. 
punkt zu erklären, denn oberhalb dieses Punktes sollten dann 
die Metalle diamagnetisch werden. Sie zeigen also, daß schon 
eine Drehschwingungsamplitude von 131° eine diamagnetische 
Wirkung geben muß, die mit steigenden Amplituden größer 
wird. Nach dem Übergang in Rotationsbewegung wird sie 
mit steigender Winkelgschwindigkeit kleiner und geht all 


+m, \ V-AV 
\ 


V+Av 


Fig. 12 


mählich zum Nullwert. Die Ursache dieser diamagnetischen 
Erscheinung ist ziemlich durchsichtig. Man denke sich ein 
Atom (in Fig. 12 als eine in der Ebene frei drehbare Magnet- 
nadel dargestellt), das um eine Trägheitsachse senkrecht der 
magnetischen Achse in einer Ebene parallel des magnetischen 
Feldes rotiert. Wenn das Feld Null ist, dann ist die Winkel- 
geschwindigkeit konstant. Ein äußeres homogenes Feld be- 
wirkt aber eine periodische Variation in dieser Geschwindigkeit, 
denn durch die einrichtende Kraft des Feldes wächst die 
Winkelgeschwindigkeit, wenn der Nordpol (+m) sich von 4 
über c bis d bewegt, um wieder abzunehmen, wenn er von d 
über a bis 5 zurückkehrt, erreicht demgemäß die Winkel- 
geschwindigkeit des Atoms ihren Minimumwert, wenn das Atom 
dem Felde entgegen, ihren Maximalwert aber, wenn es längs 
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des Feldes gerichtet ist, so daß das Atom sich durchschnittlich 
längere Zeit dem Felde entgegen, also in der Feldrichtung be- 
findet und folglich zu einer diamagnetischen Wirkung Anlaß 
gibt. Entgegen dieser Darstellung ist zu bemerken, daß die 
Larmorpräzessionsbewegung nicht berücksichtigt worden ist. 
Die Behandlung dieses Problems geschieht aber besser in 
anderer Weise. 

Betrachtet man speziell ein Atom, das in der Ebene senk- 
recht zu dem äußeren Felde rotiert, kommt der oben diskutierte 
Effekt nicht in Frage, wohl aber ein Drehmoment, welches 
die Atome längs des Feldes einzurichten versuchen. Freilich 
bewirkt das Feld direkt nur eine „Larmorpräzessionsbewegung“ 
der Elektronenbahnen um die Feldrichtung, aber man bekommt 
jedoch bei der beständigen Richtungsänderung wegen der 
Wärmeschwingungen durchschnittlich eine Einrichtung der 
Atome, indem die statistische Verteilung nicht mehr dem 
Temperaturgleichgewicht entspricht.!) Bei Temperaturen ober- 
halb der kritischen Temperatur gibt es keine gegenseitige 
Wirkung, welche die Atome in einer bestimmten Richtung 
einzustellen versuchen, und die Impulsmomente wegen der 
Wärmebewegungen der Nachbarn varriieren in jedem Augen- 
blick zur Größe und Richtung, ähnlich wie die Impulsmomente 
an Gasmolekeln durch die Stöße. Man kann daher das Atom- 
gitter in diesem Falle hinsichtlich seiner magnetischen Eigen- 
schaften als ein paramagnetisches Gas behandeln, denn der 
Unterschied, daß die Gasatome herumfliegen, während die 
Atomzentren eines Gitters räumlich gebunden sind, ist ohne 
Einfluß auf diese Eigenschaften. 

Die Frage, ob eine Richtungsveränderung der Atome im 
Gitter röntgenographisch nachweisbar ist, ist von A.H.Compton 
und O. Rognley?) aufgenommen. Sie haben die Intensitäts- 
verteilung der Linien an Röntgendiagrammen, die beiderseits 
des kritischen Punktes aufgenommen worden sind, untersucht 
und dieselbe unverändert gefunden. Wegen ihres negativen 
Resultates folgern sie, daß die Atome für die ferromagnetischen 
Eigenschaften nicht konstitutiv sein können. Ohne Zweifel 


1) E.C.Stoner, Magnetisa and Atomie Structur, London 1926. 
2) A.H.Compton und O.Rognley, Phys. Rev. (2) 16. S. 464. 1920. 
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wären sie berechtigt, aus ihrer Untersuchung die Schlüsse zu 
ziehen, daß die Umwandlung mit einer Veränderung der Atom- 
richtungen nicht verbunden sein kann, wenn bloß ihre Annahme 
über den Bau eines Atoms richtig wäre. Sie denken sich ein 
fast zweidimensionales Atom, indem sämtliche Elektronenbahnen 
in einer Ebene liegen, ein Modell, das mit den heutigen An- 
sichten über den Bau des Atoms gar nicht vereinbar ist. 
Eine Berechnung des atomaren magnetischen Momentes aus 
der Sättigungsintensität und des magnetischen Momentes eines 
Elektrons, letzteres in einer quantisierten Bahn nach Bohr, 
macht wahrscheinlich, daß nur eine kleinere Anzahl der 
26 Elektronen des Eisens zu den magnetischen Eisenschaften 
des Atoms beitragen. Ähnliches gilt für Ni und Co. Außerdem 
ist die Anordnung, wie oben diskutiert worden ist, derart, daß 
das Atom, d.h. sein elektrostatisches Kraftfeld im Gitter 
sphärische Symmetrie besitzt. Über den Vorgang, wenn die 
Atome durch einen einfallenden Röntgenstrabl erregt werden 
und gemäß der Theorie v. Laues als Lichtquellen angesehen 
werden können, ist wenig bekannt. Noch weniger kennt man, 
in welchem Grade das Streuvermögen von der Orientierung 
der Atomachsen abhängig ist. Die Versuche von Compton 
und Rognley machen eher wahrscheinlich, daß dieser Effekt 
bei den ferromagnetischen Atomen ziemlich klein sein muß, 

Schließlich soll eine Schwierigkeit erörtert werden, die 
gemäß Stoner’) bei allen Theorien dieser Art besteht. Be- 
trachtet man die Atome als konstante drehbare Permanent- 
magnete, deren Momente aus den Sättigungswerten und deren 
Atomabstände aus den Gitterkonstanten gegeben sind, dann 
werden unter Annahme gleicher Energieverteilung die Kräfte 
wegen der gegenseitigen magnetischen Wirkung der Atome 
viel zu klein, um bei mäßigen Temperaturen eine merkliche 
Abweichung von einem paramagnetischen Zustand gemäß der 
Theorie von Langevin zu geben. So ist von Frivold?), der 
eine Berechnung teils eindimensional, teils dreidimensional 
durchgeführt hat, gezeigt worden, daß die ferromagnetischen 
Eigenschaften unter den gemachten Voraussetzungen schon bei 


1) E.C. Stoner, s. a. O. 8. 85. 
2) O.E. Frivold, Ann. d. Phys. 65. S. 1. 1921. 
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sehr tiefen Temperaturen verschwinden. Dieses Resultat ist 
aber nicht einwandfrei, denn Frivold hat die entrichtende 
Wirkung wegen der Wärmebewegungen so in die Rechnung 
eingeführt, wie es früher von Langevin bei der Herleitung 
der Riehtungsverteilung in einem paramagnetischen Gase getan 
worden ist. Er hat somit mit einer Drehschwingungsenergie 
pro Freiheitsgrad, die gleich dem Produkt der halben Boltz- 
mannschen Konstante und der Temperatur ist, gerechnet. 
Der Fehler in diesem Verfahren liegt darin, daß in den festen 
Körpern die Energie erst bei hohen Temperaturen diesen 
Wert erreicht. Ferner hat Frivold, was noch mehr bedeut- 
sam ist, die Larmorpräzession nicht berücksichtigt. Wegen 
derselben wird die Berechung der mittleren Schwingungsampli- 
tude ziemlich kompliziert. Eine qualitative Auswertung ist je- 
doch leicht möglich, denn das Problem der Mechanik, dieBewegung 
eines Körpers im Schwerfelde um einen Fixpunkt, der mit 
dem Schwerpunkt nicht zusammenfällt (der Lagrangesche 
Fall) zu berechnen, ergibt eine Analogie. So schwingt ein 
rotationsellipsoidischer Körper, dessen Schwingungszentrum 
oberhalb des Schwerpunktes auf der Rotationsachse liegt und 
dessen Winkelgeschwindigkeit um diese Achse Null ist, als ein 
physisches Pendel. Wird die Winkelgeschwindigkeit von Null 
verschieden, bekommt man aber eine Präzessionsbewegung und 
dabei werden für eine bestimmte Drehschwingungsenergie die 
maximalen Winkelausschläge von der Schwerfeldrichtung, 
ebenso wie die Schwingungszeiten, mit steigender Rotations- 
geschwindigkeit immer kleiner. Im magnetischen Falle be- 
wirkt analog die Larmorpräzession an den von kreisenden 
Elektronen konstituierten Elementarmagneten eine Verkleine- 
rung der Schwingungsamplitude und der Schwingungszeit. Es 
wird daher bei einer gewissen Temperatur erstens die Schwin- 
gungsenergie kleiner, zweitens die Schwingungsamplitude, die 
den so korrigierten Energiewerten entsprechen, kleiner als 
nach den Frivoldschen Berechnungen. 


Der Sitz des Magnetismus 
Es ist oben ein Versuch gemacht worden, die Entmagneti- 
sierung mit der Temperatur bei den ferromagnetischen Stoffen 
zu erklären und zwar unter Annahme, daß die Atome spontan 
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ein von der Temperatur ziemlich unabhängiges magnetisches 
Moment besitzen. Dabei entgeht man allen mehr oder weniger 
willkürlichen Hypothesen, daß die Elektronenanordnung der 
Atome mit der Temperatur verändert werden sollte. Solche 
Hypothesen zielen wohl ohne Ausnahme dahin, daß die Ent- 
magnetisierung auf eine beträchtliche Verkleinerung des magne- 
tischen Momentes des Elementarmagneten zurückzuführen ist, 
und ihr steht die Tatsache entgegen, daß die paramagnetischen 
Eigenschaften oberhalb des Curiepunktes Elementarmagneten 
von derselben Größenordnung wie im ferromagnetischen Zu- 
stand fordern.!) 


Für die Annahme, daß die magnetischen Eigenschaften 
auf eine für das Atom oder Molekül des Grundstoffs charakte- 
ristische Eigenschaft zurückzuführen sind, spricht, daß die 
ferromagnetischen Erscheinungen an bestimmte Grundstofie 
gebunden sind. In gleicher Richtung spricht die gute 
Übereinstimmung zwischen Theorie und experimentellen 
Resultaten, betreffend des Para- und Diamagnetismus, denn 
Langevin geht davon aus, daß die Atome bzw. Mole- 
küle spontan ein von äußeren Störungen unabhängiges 
magnetisches Moment besitzen, das im letzten Falle sehr 
klein oder gleich Null ist. Die Temperaturkonstanz der 
Suszeptibilität bei den diamagnetischen Stoffen zeigt dabei 
in Übereinstimmung mit den Ergebnissen auf anderen Ge- 
bieten der Physik, daß die Elektronenkonfiguration der Atome 
nicht oder sehr wenig durch die Wärmebewegungen ver- 
ändert wird. 

Obschon das Atom oder Molekül nach dieser Auffassung 
konstitutiv für den Magnetismus ist, sind ihre magnetischen 
Momente nicht als unbedingt konstant anzusehen. Es ist also 
selbstverständlich, daß jede physikalische bzw. chemische Ver- 
änderung, die die Elektronenkonfigurationen beeinflussen, auch 
mit einer Änderung im magnetischen Moment des Atoms ver- 
knüpft ist. Ein Beispiel bieten die Versuche von Gerlach 
und Stern.?) Sie haben gezeigt, daß die freien Cu-, Ag- und 


1) E. Stoner, a.a. O. S. 149. 
2) W. Gerlach u. O. Stern, Ann. d. Phys. 74. S. 673. 1924; 
W. Gerlach, Ann. d. Phys. 76. S. 163. 1925. 
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Au-Atome alle ein Moment von etwa einem Bohrschen 
Magneton besitzen, d. h. ein Moment von der Größenordnung 
der ferromagnetischen Atome. Trotzdem sind die Metalle Cu, 
Ag und Au diamagnetisch, d. h. durch den Kristallbau ist die 
Elektronenkonfiguration der freien Atome derart verändert, daß 
ihr magnetisches Moment verschwunden ist. Das magnetische 
Moment des freien Atoms ist wahrscheinlich durch die Valenz- 
elektronenbahnen dieser Grundstoffe hervorgerufen und die 
elektrischen und thermischen Eigenschaften der Metalle deuten 
an, daß in dem Metallgitter die Valenzelektronen ziemlich frei 
beweglich und kaum an bestimmte Atome gebunden sind. 
Durch solch diskontinuierliche Veränderungen der Elektronen- 
konfiguration wegen Phasenübergängen von physikalischer oder 
chemischer Natur lassen sich vielleicht einige Erscheinungen 
deuten, die den Magnetismus, als ob er von Molekülbildungen 
oder der Gitterbahn bedingt wäre, hervortreten läßt. Besonders 
bemerkenswert sind dabei die Heuslerschen Legierungen und 
gewisse Legierungen zwischen zwei ferromagnetischen Grund- 
stoffen. 

Einen bemerkenswerten Fall bieten Mischkristalle zwischen 
ferromagnetischen Metallen und schwach magnetisierbaren 
Stoffen, wenn der erste nur mit einem kleineren Bruchteil 
eingeht. Die ferromagnetischen Atome sind dabei so weit 
getrennt, daß die gegenseitige magnetische Einwirkung ohne 
Bedeutung ist, und gemäß dem oben erwähnten Theorem von 
Larmor bewirkt ein äußeres Feld keine Einrichtung der 
einzelnen ferromagnetischen Atome, sondern nur eine Präzessions- 
bewegung um die Feldrichtung als Achse. Es ist dabei an- 
genommen, daß die Wärmeschwingungen keine Impulsmomente 
durch elektrostatische Gitterkräfte an dem ferromagnetischen 
Atom bewirken können, was wegen der sphärischen Symmetrie 
im elektrischen Kraftfelde des Gitters der Fe-, Ni- und Co- 
Atome durchaus plausibel ist. In diesem Falle hat man 
daher, wenn auch die ursprünglichen magnetischen Atom- 
momente unverändert behalten werden, zu erwarten, daß die 
Legierung nur schwach magnetisierbar ist, wie es auch ex- 
perimentell gefunden wurde. 
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Weiss’ Molekularfeldtheorie und 
die gitterkinetischen Vorstellungen des Ferromagnetismus 


Es ist Weiss!) in seiner bekannten Theorie des Ferro- 
magnetismus gelungen, durch die Einführung eines Molekular- 
feldes diese Phänomene mathematisch sehr einfach zu be- 
handeln. Er verzichtet dabei darauf, die gegenseitige Ein- 
wirkung der Elementarmagnete zu berücksichtigen, nimmt statt 
dessen an, daß sie der Wirkung eines sehr kräftigen, hypo- 
thetischen Feldes unterworfen sind und kann so die von 
Langevin für die paramagnetischen Gase verwendete Be- 
rechnungsweise benutzen. Dieses Verfahren, um die ferro- 
magnetischen Ergebnisse beschreiben zu können, gleicht einem 
Vorgehen bei den Flüssigkeiten. So ist es ja möglich, die 
gegenseitigen elektrostatischen Kräfte zwischen den Atomen 
einer Flüssigkeit durch einen hypothetisch großen äußeren 
Druck zu ersetzen, wenn man den kapillaren Erscheinungen 
Rechnung tragen will. Bei einer Vertiefung der Theorie 
erkennt man aber die formale Natur der Berechnung, die 
ohne weiteres klar steht. Viel weniger durchsichtig sind die 
magnetischen Erscheinungen, und anfangs war man wegen 
des großen Erfolges der Weissschen Theorie dazu geneigt, 
das Molekularfeld als eine physikalische Realität aufzufassen. 
Es ist jedoch mit der Entwicklung der Theorie immer 
schwieriger geworden, eine solche Anschauung aufrechtzuhalten. 
So ist es weder gelungen dieses ungeheure Feld, das von 
der Größenordnung 10°—10° Gauss sein muß, experimentell 
zu spüren, noch eine Quelle des Feldes, die im Einklang mit 
den heutigen Atomvorstellungen steht, zu finden. Es dürfte 
daher notwendig sein, wie es auch von W. Steinhaus in 
Geibel-Scheels Handbuch der Physik?) ausdrücklich hervor- 
gehoben worden ist, die Theorie Weiss’ nur als eine — aller- 
dings sehr erfolgreiche — Arbeitshypothese anzusehen. Eine 
gitterkinetische Vorstellung gemäß dem Entwurf in diesem 
Aufsatz steht dabei kaum im Gegensatz zu der Theorie von 
Weiss, sondern dürfte als eine Vertiefung gelten können, wobei 
die Arbeit für eine Entwicklung nach dieser Linie erstenhands 


1) In P. Weiss u. G. Foéx, a. a. O. zusammengestellt. 
2) a. a. O. 15. $. 212. 
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von mathematischer Natur wire. Die bisherigen Resultate 
scheinen dafür zu sprechen, daß eine solche Entwicklung sehr 
lohnend sein soll. Einerseits reicht die Weisssche Theorie 
mit zunehmender Genauigkeit der experimentellen Messungen 
zu einer quantitativen Auswertung nicht aus. Ein Vergleich 
der Theorie mit den experimentellen Ergebnissen, wie er bei 
Stoner’) und im Bericht des Komitees über Theorien des Magne- 
tismus des Nat, Res. Council?) in Washington zu finden ist, 
zeigt deutlich, daß dies der Fall ist. Andererseits haben 
gitterkinetische Berechnungen mit Ausgang von ganz einfachen 
Modellen, wie besonders die Arbeiten von Ewing’) und Honda 
und Okübo‘) zeigen, einige der charakteristischen magnetischen 
Erscheinungen erstaunenswert gut wiedergeben können und 
nur in dieser Weise ist es überhaupt gelungen, den Hysteresis- 
verlauf mehr als grob schematisch wiederzugeben. 


Zusammenfassung 


Es ist in diesem Aufsatz der Versuch gemacht worden, 
folgendes zu zeigen: 

1. Die Umwandlung im festen Zustand des A-Messings 
wird durch das Auftreten von Wärmeschwingungen um Träg- 
heitsachsen senkrecht der Symmetrieachsen des Zn-Atoms ver- 
ursacht. 

2. Die gleichartigen Umwandlungen in den ferromagne- 
tischen Grundstoffen, welche Umwandlungen mit Abmagneti- 
sierung verbunden sind, können ebenso auf das Auftreten von 
Wärmeschwingungen um Trägheitsachsen senkrecht der magne- 
tischen Achse des Atoms zurückgeführt werden. Es werden 
dabei die Einwände, die gegen eine solche Deutung des Ab- 
magnetisierungsverlaufs hervorgekommen sind, diskutiert. 

3. Das Atom (bzw. Molekül) ist für die magnetischen 
Eigenschaften konstitutiv, und ihre magnetischen Momente sind 
von den Wärmebewegungen unabhängig. Phasenumwandlungen 
oder chemische Reaktionen, die mit Veränderung der Elek- 


1) E. Stoner, a. a. O. 8. 75—82. 

2) Die Wissenschaft 74. S. 141—155. 
3) A. Ewing, a.a. 0. (1). 

4) K. Honda u. J. Okübo, a.a. 0. 
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tronenkonfigurationen verbunden sind, können aber das atomare 
Moment diskontinuierlich verändern. 

4. Mischkristalle zwischen schwach magnetisierbaren Me- 
tallen und kleineren Mengen eines ferromagnetischen Metalls 
müssen wegen dem „Larmortheorem“ schwach magnetisierbar 
sein, auch wenn die ferromagnetischen Atome ihr Moment un- 
verändert behalten. 

5. Diese gitterkinetische Anschauung des Ferromagnetis- 
mus ist nicht als ein Gegensatz zur Weissschen Theorie zu 
betrachten, indem letztere als eine Arbeitshypothese angesehen 
werden muß. 


Dem Direktor des Instituts, Hrn. Professor G. Borelius, 
der beim Durchsehen dieses Aufsatzes mehrere wichtige sach- 
liche Bemerkungen gemacht und außerdem für die zweck- 
mäßige Disposition des Materials sehr gute Ratschläge ge- 
geben hat, spreche ich meinen herzlichsten Dank aus. 


Stockholm, den 11. November 1927. Physikalisches In- 
stitut der Techn. Hochschule. 


(Eingegangen 15. November 1927) 
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3. Uber die Messung der Lebensdauer 
angeregter Atomzustände; 
von K. W. Meissner und W. Graffunder 
(Hierzu Tafel XXIV) 

Die Kenntnis der mittleren Lebensdauer angeregter Atome 
ist fiir viele Fragen der Atomphysik und der Gasentladungen 
von Wichtigkeit. Eine fundamentale Rolle spielen dabei die 
metastabilen Zustände, die sich durch eine besonders starke 
Absorption der auf ihnen aufbauenden Spektrallinien zu er- 
kennen geben, wie von dem einen von uns im Falle des Neons 
gezeigt werden konnte.!) Zugleich wurde damals?) die Ansicht 
ausgesprochen, daß sich diese Erscheinung auch zur Messung 
von Lebensdauern angeregter metastabiler Zustände heran- 
ziehen lasse. In der Tat kamen wir’) bei Durchführung der 
a. a. O. skizzierten Anordnung zu reproduzierbaren Werten 
für Neon, mit denen auch die Ergebnisse von H. B. Dorgelo‘) 
in voller Übereinstimmung waren. 

Im folgenden soll über den Ausbau der ursprünglichen 
Methode und über einige damit erzielte Resultate berichtet 
werden. Zuvor mögen aber die verschiedenen in Betracht 
kommenden Methoden erläutert und kritisch beleuchtet werden. 


$1. Prinzip der Messung ; 


Der Grundgedanke aller bisher verwendeten Methoden ist 
folgender: Eine Emissionsröhre E (Fig. 1) sendet ihr Licht 
durch eine Absorptionsröhre A auf den Spalt eines Spektro- 
graphen, mit dem die einzelnen Linien auf Vorhandensein von 
Absorption geprüft werden können. Bei Betrieb mit Gleich- 


1) K. W. Meissner, Ann. d. Phys. 76. $. 124. 1925. 

2) K. W. Meissner, a. a. O., 8. 144. 

8) K. W. Meissner, Phys. Ztschr. 26. S. 687. 1925. 

4) H. B, Dorgelo, Physika 5, S. 429. 1925; Ztschr. f. Phys. 34. 
8, 766. 1926, 
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strom werden besonders die Linien stark absorbiert werden, 
die auf einem metastabilen Atomzustand aufbauen. Diese 
angeregten Zustände sterben nach Unterbrechung der anregenden 
Elektronenstöße, ihrer Lebensdauer entsprechend, langsamer 
oder schneller ab, wobei die Ursachen für das Ausscheiden 
mannigfacher Natur sein können: Stöße erster und zweiter 
Art sowie Strahlung führen, unter Umständen auf Umwegen, 
das angeregte Atom zum Normalzustand zurück. 

Wenn man nun eine bestimmte Zeit t nach dem Aus- 
setzen des die Röhre A anregenden Stromstoßes einen kurzen 
Lichtblitz von der Emissionsröhre Z durch A hindurchschickt, 
so wird, je nach der Abklingung der angeregten Zustände, an 
den in Betracht kommenden Linien eine kleinere oder größere 
Absorption festzustellen sein. Sorgt man also durch eine 


—Is E 


Ly Le 


Fig. 1 


geeignete Vorrichtung dafür, daß die Röhre EZ ihr Licht erst 
eine bestimmte Zeit r nach einer kurzdauernden elektrischen 
Anregung der Röhre A durch diese hindurchsendet, so kann 
man aus dem funktionellen Zusammenhang der Zeit r und 
des jeweilig gemessenen Betrages des Absorptionsvermögens 
Schlüsse auf die Lebensdauer der angeregten Zustände ziehen. 
Die zwischen der Erregung der 4- und E-Röhre verstreichende 
Zeit wollen wir im folgenden kurz „Schonzeit“ nennen, im 
Hinblick darauf, daß von dem Moment der Zustrahlung an 
die metastabilen Zustände auch durch Absorption dieser 
Strahlung zerstört werden können, wovon sie vorher verschont 
waren (vgl. § 7). 

Bei den bisher veröffentlichten Ergebnissen wurde als 
Lebensdauer immer der Wert der Schonzeit r angegeben, bei 
dem gerade keine Absorption mehr wahrgenommen werden 
konnte. Im Gegensatz hierzu werden wir bei den Ergebnissen 
in 86 die „Halbwertszeit“ des Absorptionsvermögens als charak- 
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teristische Größe einführen, die auch als Halbwertszeit der 
Zahl angeregter Zentren anzusprechen wäre, wenn zwischen 
dem Absorptionsvermögen und der Zentrenzahl Proportionalität 
bestünde. Obgleich diese Proportionalität in erster Näherung 
nur für kleine Zentrenzahlen besteht, ist im folgenden oft 
der Kürze halber von „Lebensdauerkurve“ die Rede, auch 
wenn die Abklingkurve des Absorptionsvermögens gemeint ist. 


§ 2. Methodik 
Die Methoden, die dem oben skizzierten MeBprinzip Ge- 
nüge leisten, lassen sich folgendermaßen einteilen: 
I. Betrieb mit unterbrochenem Gleichstrom; Methode der 
rotierenden Scheibe. 
II. Wechselstrommethoden: 
a) Verwendung eines Generators (ev. Schwingungs- 
kreises), Periodenzahl veränderlich. 
b) Verwendung von zwei gekoppelten Generatoren 
gleicher Periodenzahl, Phasenverschiebung ver- 
änderlich. 


I. Die Methode der rotierenden Scheibe 
Die Methode der rotierenden Scheibe wurde von H. B. 
Dorgelo (a. a. O.) für Messungen an Neon- und Quecksilber- 
linien benützt. Das Prinzip erläutert Fig. 2. 


Hochspannung 
Fig. 2 


Die mit Gleichstrom betriebene Emissionsréhre Z wird 
mittels der Linse Z durch das Absorptionsrohr A hindurch 
auf eine aus isolierendem Material bestehende Scheibe $ ab- 
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gebildet, die auf der Achse eines Motors sitzt und rasch 
rotieren kann. Das Licht von # gelangt nur dann zum 
Spektrographen, wenn die in der Scheibe befindliche Öffnung 0 
den Strahlengang passiert. Auf der Scheibe befindet sich 
außerdem ein Kontakt C, der mit der Achse des Motors ver- 
bunden ist und durch die Schleiffeder D der Absorptions- 
röhre die Spannung zuführt. 

Während der Kontaktdauer leuchtet A auf und es werden 
angeregte Zustände gebildet, die die Absorption bestimmter 
Linien von E bewirken. Im Moment der Unterbrechung ist 
nun die Offmung O um den Winkel w gegen den Durchstob- 
punkt des Strahlenbiindels von EZ verschoben, dadurch wird 
bewirkt, daß erst eine Zeit z nach der Anregung die Ab- 
sorption gemessen wird. Ist x die Tourenzahl pro Sekunde, 


so ergibt sich t= —“— sec. Durch Variation von x oder « 
2un 


wäre es möglich, das Abklingen der Absorption zu verfolgen. 
H. B. Dorgelo bestimmte jedoch nur die Zeit z, nach deren 
Verlauf keine merkliche Absorption vorhanden ist. 

So einfach die Methode im Prinzip auch ist, so ist doch 
anzunehmen, daß bei den zu verwendenden hohen Spannungen 
die Unterbrechung bei C nicht besonders gut definiert ist. 
Prinzipiell richtiger wäre die Stellung der Scheibe 5 zwischen 
Eund A, da durch die Zustrahlung von # nach A die Lebens- 
dauer vermindert wird (vgl. $ 7). 

Besonders störend muß empfunden werden, daß rasch 
rotierende Teile sich in der ganzen Apparatur befinden müssen. 
Von diesen Nachteilen frei sind die folgenden Methoden, bei 
denen sowohl die Emissionsröhre Z als auch die Absorptions- 
röhre A mit Wechselstrom betrieben wird. 


Il. Wechselstrommethoden 

a) Verwendung eines Generators, Periodenzahl veränderlich 

Diese Methode wurde zuerst von uns für die niherungs 
weise Lebensdauerbestimmung der s,- und der s,-Zustände in 
Neon angewandt, nachdem das Prinzip schon früher von dem 
einen von uns angegeben worden war, 

Mit Hilfe von Gleichrichterröhren wird erreicht, daß die 
eine Halbwelle der Wechselstromquelle durch das Emissionsrohr, 
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die andere durch das Absorptionsrohr geht, so daß die Zeiten 
der Anregung und Absorption um 1/2n Sek. verschoben sind, 
wo n die Periodenzahl des benützten Wechselstroms bedeutet. 
Die Bestimmung der Absorption bei veränderlicher Touren- 
d. h. Periodenzahl ergibt auch hier ein — von dem Absterben 
der angeregten Zustände. 


E ia 
A 
a / a MaschineI 


Soll diese einfache Methode befriedigende Resultate geben, 
so ist darauf zu achten, daß die Absorptionsröhre nicht durch 
elektrische Kopplung während der Leuchtdauer von Z auch 
mitleuchtet. Wir fanden es vorteilhaft, sowohl Z wie A durch 
je zwei Gleichrichter von den Sekundärklemmen des Trans- 
formators zu trennen. Um einigermaßen reproduzierbare Werte 
zu erhalten, ist ferner notwendig, die Absorptionsröhre sehr 

Annalen der Physik. IV. Folge. 84. 65 


sch 
um 
g 0 
sich 
ver- 
den 
ater 
ist 
tob- 
vird 
Ab- 
nde, 
gen. 
eren 
loch ¥ 
gen 
ist, 
shen 
ens- 
asch 
sgen. 
bei 
Fig. 3 

le in 
dem 
} die 
rohr, 


1014 K. W. Meissner u. W. Graffunder 


schwach zu betreiben. Auf Stromform, Nachteile und Vorteile 
dieser Methode kommen wir weiter unten zu sprechen ($ 3). 


b) Verwendung zweier gekoppelter Generatoren gleicher Periodenxahl, 
Pha erschiebung variabel 

Während bei der Methode Ila die Periodenzahl veränder- 
lich ist, da die Zündung der Z- und 4-Réhren immer um 
eine halbe Periode getrennt sind, ist die nun zu beschreibende 
Methode dadurch charakterisiert, daß die Periodenzahl konstant 
gehalten wird. 

Zwei identische, miteinander gekoppelte Wechselstrom- 
maschinen (Fig. 3), deren Ankerwicklungen gegeneinander ver- 
schoben werden können, betreiben je die E- bzw. A-Röhre, 
Ist die Phasenverschiebung 0, so wird die zu beobachtende 
Absorption am stärksten sein. Verschiebt man nun die Wick- 
lungen der Maschine II langsam in dem Sinne, daß die A-Röhre 
kurz vor der E-Röhre erregt wird, so wird die Absorption mit 
wachsender Verschiebung schwächer werden, um unter Um- 
ständen bei einer bestimmten Verschiebung zwischen 0 und r 
auf Null zu sinken. Wie bei den früher besprochenen Methoden, 
läßt sich auch hier ein graphisches Bild der Abhängigkeit 
der Absorption von der Schonzeit angeben und daraus ein 
Schluß auf die Größe der Lebensdauer der angeregten Zu- 
stände ziehen. 


§ 8. Kritische Beurteilung der verschiedenen Methoden 


Alle beschriebenen Methoden scheinen bei einer ersten 
Betrachtung im Prinzip gleichwertig zu sein. Bei näherer 
Überlegung verdient aber die Methode IIb den Vorzug vor | 
allen anderen, weil hier bei konstanter Periodenzahl die Ent- 
ladung in den Röhren unter gleichen Bedingungen erfolgt. Aber 
alle Methoden leiden an dem Umstand, daß der Moment der 
Anregung zu ungenau definiert ist, weshalb auch eine Bestimmung 
der „Schonzeiten“ nur ungenau erfolgen kann. Will man die 
Methoden etwas verbessern, so wird man vor allem sein Augen- 
merk darauf zu richten haben, die Anregung der 4- und 
E-Röhre zu exakt zu bestimmenden Zeitpunkten und außer- 
dem nur während kurzer Dauer erfolgen zu lassen. 

Von diesem Gesichtspunkte ausgehend, hat auch schon 
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Dorgelo in Gemeinschaft mit Washington!) seine ursprüng- 
lichen Messungen einer Revision unterzogen und eine neue 
Versuchsanordnung getroffen, die, wie Aufnahmen mit einem 
Oszillographen zeigten, wesentlich definiertere Zündungen er- 
gaben. 

Die Methode, die dort angewandt wurde, sei hier der 
Vollständigkeit halber kurz skizziert: 

Emissions- und Absorptionsröhre werden durch den Anoden- 
strom zweier Elektronenröhren betrieben. Die Anodenspannung 
betrug 2000 Volt. An das Gitter wird in Serie mit einer 
hohen negativen Gleichspannung Wechselspannung angelegt, 
deren Periodenzahl verändert werden konnte. Durch richtige 
Wahl von Vorspannung und Wechselspannung konnte erreicht 
werden, daß die Entladung nur eine kurze Zeit während einer 
Periode vorhanden war, wie durch einen Oszillographen nach- 
geprüft wurde. Emissions- und Absorptionsröhre wurden mit 
einer konstanten Phasenverschiebung von etwa 180° betrieben 
und durch Veränderungen der Frequenz die Schonzeit ver- 
ändert. Die Methode gibt also eine Verbesserung der Me- 
thode IIa. 

Im Gegensatz zu unserer im folgenden beschriebenen 
Methode ist die Zeit der Zündung wesentlich größer; aus einer 


: 424. OÖ. gegebenen Abbildung entnimmt man für das Verhältnis 


der Leuchtdauer zur Periode den Wert 0,175. Für die Auf- 
nahme einer vollständigen Lebensdauerkurve muß die Frequenz 
verändert werden, wobei sich, wie wir besonders bei Argon 
beobachten konnten, die Entladungsform ändern kann, so daß 
schon durch die veränderte Anregung eine Änderung der Ab- 
sorption bewirkt wird. 


§ 4. Versuchsanordnung der vorliegenden Arbeit 


Nach Erprobung aller in Betracht kommenden Anordnungen 
sind wir schließlich zu einem Ausbau der Methode IIb gelangt. 
Es wurde besonderer Wert auf eine zuverlässig erfolgende 
Zündung der Röhren und eine möglichst exakte Bestimmung 
der Schonzeit gelegt. 


1) H. B. Dorgelo und T. P. K. Washington, Kon. Ak. v. Wet. 
Amst. 35. S. 1009. 1926. 
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In Fig. 4 ist ein schematisches Schaltbild wiedergegeben. 
M, und M, sind die beiden gekoppelten Wechselstromgenera- 
toren, von denen der eine die Z-, der andere die A-Röhre je 
unter Zwischenschaltung eines Transformators Tr betreibt. 
Um während des Betriebes die erforderlichen Phasenverschie- 
bungen in den Röhren zu erhalten, war die Kopplung der 


Fig. 4 


Generatoren folgendermaßen gestaltet. Die Maschine M, ist 
fest, M, auf einem Schlitten montiert, der in Richtung der 
Drehachse der Maschinen durch Schraube und Kurbel bewegt 
werden kann. Die Achse der beweglichen Maschine (Fig. 5) ist 
durch ein etwa 8cm langes Ansatzstück aus Messingrohr 
verlängert, in das zwei um 180° gegeneinander versetzte 
Schneckengänge geschnitten sind; in diese Führung greift ein 
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Stahlstück ein, das auf der verlängerten Achse des festen 
Generators diametral befestigt ist, so daß bei einer Verschie- 
bung des beweglichen Generators eine Verdrehung der Rotoren 
erfolgen muß. Auf diese Weise kann leicht, während die 
Maschinen in vollem Gange sind, die erforderliche Phasen- 
verschiebung eingestellt werden. Zur näherungsweisen Ein- 
stellung oder Ermittlung der Phasenverschiebung ist am 
Schlitten eine Teilung mit Index angebracht. Um in allen 
Stellungen einen stoßfreien Gang der Maschinen erhalten zu 
können, waren bei der festen Maschine noch Justierschrauben 
vorgesehen, mit denen die Lage der Achse dieser Maschine 
um geringe Beträge verändert werden konnte. 


Fig. 5 


Um nun zu längeren Schonzeiten bei verhältnismäßig 
großer Tourenzahl zu gelangen, die zur Erreichung der er- 
forderlichen EMK. nötig war, wurde durch Gleichrichter, wie 
in Methode Ila, je eine Halbwelle des Wechselstroms unter- 
drückt. Dabei wurde wieder mit je zwei Gleichrichterröhren G/ 
im Emissions- und Absorptionskreis gearbeitet. 

Zur Messung der Phasenverschiebung der Entladungen in 
E und A und für die ständige Überwachung der Erregungs- 
vorgänge wurde folgende Anordnung getroffen: In Reihe mit 
der Z- und der A-Röhre waren die „Indikatorröhren“ E bzw. 
4’ geschaltet. Beide Röhren waren Heliumröhren, deren Kapil- 
laren auch bei schwachem Betrieb hell genug leuchteten, um 
im rotierenden Spiegel ein deutliches Bild der Entladungs- 
vorgänge zu geben. Um ein „stehendes“ Bild der intermit- 
tierenden Entladung zu bekommen, ist es notwendig, daß die 
Tourenzahl des Spiegelmotors in ganzzahligem Verhältnis zu 
der der Generatoren steht, es war deshalb das beste, den 
rotierenden Spiegel direkt auf die Achse eines Generators zu 
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setzen. Bei einer Umdrehung erfolgen, da das Polrad 16 Unter- 
teilungen besitzt, wegen der Gleichrichterwirkung 8 Entladungen, 
von denen man bei einer Anordnung des Spiegels in der 
üblichen Art, Spiegelnormale senkrecht zur Rotationsachse, 
nur einen Teil überblicken könnte. Um alle 8 Phasen gleich- 
zeitig überblicken zu können, wurde der Spiegel in der unseres 
Wissens zum erstenmal von Reichert!) angegebenen Weise 
montiert: Die Spiegelnormale bildet mit der Achse des Rotors 
einen Winkel von etwa 10° und beschreibt also bei der Rotation 
einen Kegel. Fällt nun ein Lichtstrahl während der Rotation 
auf den Spiegel, so wird er nach der Reflexion auf einem 
Schirm ein Oval ergeben. 

Auf eine Diskussion der Lichtspurkurve gehen wir nicht ein, da 
die Kurvenform bei der unten beschriebenen Art der Messung keine 
Rolle spielt. Es genüge der Hinweis, daß die Kurve keine Ellipse ist 
und daß nur im Falle, wo der einfallende Strahl in Richtung der Rota- 
tionsachse verläuft, ein Kreis zustande kommt. 

Die Indikatorröhren #’ und A’ waren nun so angeordnet, 
daß ihre Kapillaren mit Hilfe einer halbdurchlässigen Spiegel- 


Fig. 6 


glasplatte S und einer Linse Z auf einem verstellbaren Spalt Sp 
abgebildet werden konnten (Fig. 6); von Sp aus fiel das Licht 
auf den Drehspiegel D und wurde von dort auf das Objektiv 0 
einer kleinen photographischen Kamera geworfen, das ein Bild 
des Spaltes auf der Mattscheibe M oder auf der an ihre Stelle 


1) Vgl. Müller-Pouillet, Lehrbuch d. Physik, 10. Aufl. I, 
S. 616. 1906. 
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gebrachten photographischen Platte entwarf. Um die nun 
gleichzeitig sichtbaren Entladungen der E’- und 4’-Röhren 
unterscheiden zu können, war die Länge der 4’-Kapillare in 
der Höhe begrenzt, so daß das Spaltbild von A’ kürzer 
wurde, als das von ZH’. Der große Vorteil dieser An- 
ordnung besteht darin, daß man nun imstande ist, jeder- 
zeit die Entladungsform und die Phasenverschiebungen zu 
kontrollieren. 

Schon beim ersten Anblick der Entladungsform im rotie- 
renden Spiegel war es klar, daß man unter Beibehalten 


b | mit Kondensator 


Fig. 7 


der bisher skizzierten Erregung keinen großen Vorteil gegen 
die andern Methoden erzielt, abgesehen davon, daß man wegen 
der konstant gehaltenen Frequenz keine Beeinflussung der 
gemessenen Absorption durch Veränderung der Entladungs- 
form bei Änderung der Periodenzahl zu befürchten hat. Das 
Bild, das sich nämlich im Spiegel bot, ist schematisch in 
Fig. 7a dargestellt. Es ist ohne weiteres ersichtlich, daß man 
bei genauer Kenntnis der Leuchtdauer der 4- und E-Röhre, 
die man ja aus der durch den Drehspiegel gelieferten Zer- 
legung bei Kenntnis der Tourenzahl ermitteln kann, aus den 
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mit dieser Anordnung gewonnenen Daten auf unendlich kurze 
Anregungen extrapolieren könnte, aber trotzdem schien es 
wünschenswert, die Entladungsform zu „verschärfen“. Dies ließ 
sich nun auf einfache Weise dadurch erzielen, daß durch die 
Gleichrichterröhren G/ je eine kleine Kapazität (Drehkonden- 
satoren C, und C,) aufgeladen und über die Widerstände W, 
und #, durch die #- und A-Röhren entladen wurde (vgl. Fig. 4) 
Durch geeignete Wahl der Kapazitäten und der Widerstände 
ließ es sich erreichen, daß die Entladungen in sehr kurzer 
Zeit aperiodisch erfolgten. Bei eingeschalteten Kapazitäten ging 
das Bild der Fig. 7a über in das der Fig. 7b. Das Verhältnis 
von Anregungsdauer zu Periodendauer, das ohne Kapazitäten 
etwa ein Drittel betrug, wurde auf diese Weise außerordent- 
lich klein und kann auf mindestens 1/,,,. geschätzt werden. 
Da die Entladungen dauernd im Spiegel kontrolliert werden 
konnten, war es verhältnismäßig einfach, alle zur Verfügung 
stehenden Variabeln, Erregung der Generatoren, Heizstrom 
der Gleichrichter, Größe der Kapazitäten und der Widerstände 
so abzugleichen, daß das im Drehspiegel beobachtete Bild 
ruhig stand. Kleine unregelmäßige Schwankungen rührten oft 
von schlechter Kupplung der Maschinen her und konnten 
durch Einjustieren mit den erwähnten Stellschrauben leicht 
beseitigt werden. 

Beim Verschieben des beweglichen Generators änderte 
sich kontinuierlich die Phase der einen Maschine gegen die 
andere, was sich in der Verschiebung der Spaltbilder im 
rotierenden Spiegel zu erkennen gab. Betrieb die feste 
Maschine, die den Drehspiegel trug, die Emissionsröhre, die an- 
dere die Absorptionsröhre, so blieben die langen Linien an den 
gleichen Stellen der Mattscheibe, während die kurzen, zur 
Absorptionsröhre gehörigen Linien sich entsprechend der er- 
zeugten Phasenverschiebung im Kreise verschoben (vgl. unten 
Fig. 10a bis f, Taf. XXIV). Die Länge der Kupplungsschnecke 
war so bemesssen, daß eine Verdrehung der Rotoren bis zu 
etwa 60° möglich war, so daß also eine 4-Linie zwei Z-Linien 
überkreuzen konnte. 

Dadurch, daß man während der spektroskopischen Auf- 
nahme der Absorptionsverhältnisse das Drehspiegelbild photo- 
graphisch festhielt, konnte unter Benutzung der Kenntnis der 
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Tourenzahl eine genaue Ermittlung der Schonzeiten vorgenommen 
werden. 

Gibt der Pfeil der schematischen Fig. 8 die Drehrichtung 
an, so ist offenbar die Schonzeit gleich dem Winkelabstand A, E, 
(im Bogenmaß) multipliziert mit der Winkelgeschwindigkeit » 
der Maschine. 

Beträgt die Tourenzahl pro Sek. n, so ist die Umlaufs- 


dauer 1/n, also 
1 


Nun ist 
A, #, = are A, E,:arcE, E,, 
also 


ai are A, E, _ 27 are A, E, 
+4, are E,E, 8 ach 


somit ergibt sich die Schonzeit 7 zu: 
arcA,E, ?2n 1 1 are A, E, 


achE, 8 22n 


Zur Ermittlung des Bogenverhältnisses aus den Rotations- 
aufnahmen wurde nun die entwickelte photographische Platte 


Fig. 8 


an die Stelle der Kamera gebracht, wo sie bei der Exposition 
saß. Die Rückwand der dabei benutzten Kassette war ent- 
fernt, so daß die Platte von rückwärts beleuchtet werden 
konnte. Stellte man nun auf den Spalt Sp (vgl. Fig. 6) ein 
schwach vergrößerndes Mikroskop ein, so erschienen bei ganz 
bestimmten Stellungen des Drehspiegels die geschwärzten 
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E- und A-Striche in der Spaltéffnung. Das Schwungrad der 
Maschine I, an dem der Drehspiegel befestigt war, war für 
die Messung mit einem Teilkreis versehen, so daß die den 
Einstellungen der Spaltbilder entsprechenden Stellungen des 
Rotors genau abgelesen werden konnten und damit die Ver. 
hältnisse der entsprechenden Bogenabstände erhalten wurden. 
Diese Methode hat den Vorteil, daß, obgleich die Bilder nicht 
auf Kreisen liegen, eine selbsttätige Rückbildung auf eine 
Kreismessung ermöglicht war. Die Einstellungen wurden 
natürlich an verschiedenen Stellen vorgenommen. Die Ge- 
nauigkeit war leicht auf 1 Proz. zu treiben. Reproduktionen 
solcher „Rotationsaufnahmen“ sind in Fig. 10, Taf. XXIV 
wiedergegeben. Die Tourenzahl wurde durch Abstoppen der 
Zeit für 1000 Umläufe, die mit einem Umlaufzähler bestimmt 
wurden, ermittelt; gleichzeitig konnte die ungefähre Tourenzahl 
an einem Tachometer (in Fig. 4 mit 7 bezeichnet) abgelesen 
werden. 


§ 5. Anordnung zur photographischen Bestimmung 
der Absorption 


Zur Bestimmung des jeweiligen Absorptionsbetrages bei 
einer bestimmten Schonzeit z wurde der photographische Weg 
gewählt. Aus den Schwärzungen einer Spektrallinie ohne 
und mit Erregung der Absorptionsröhre kann unter Zuhilfe- 
nahme einer mit bekannten Intensitäten erhaltenen Schwär- 
zungsskala das Intensitätsverhältnis der beiden Linien ermittelt 
werden. 

Um kleine Intensitätsschwankungen unschädlich zu machen, 
die sich bei zeitlicher Trennung der Aufnahmen mit und ohne 
Absorption besonders bei kleinen Absorptionsbeträgen hätten 
auswirken können, wurde die optische Anordnung so getroffen, 
daß von der Emissionsröhre zwei Strahlengänge ausgingen, 
der eine durch das Absorptionsrohr, der andere mit Hilfe 
von Prismen außerhalb des Absorptionsrohres (Fig. 9). Die 
Justierung erfolgte so, daß durch beide Strahlengänge eine 
Abbildung desselben Kapillarenteiles der Emissionsröhre auf 
zwei übereinanderliegenden Feldern des Spaltes zustande kam. 
Zur Erreichung gleicher Helligkeit der Spektrallinien war in 
den direkten Strahlengang eine Glasplatte oder ein grobes 


Drahtgitter gebracht, die so 
gedreht wurden, bis man okular 
gleiche Intensität der Felder 
wahrnahm. Wäre dieSchwächung 
beider Strahlengänge durch die 
verschiedenen Reflexionen die 
gleiche, so könnte aus den 
Schwärzungen der Felder bei 
Mitleuchten der Absorptions- 
röhre direkt auf die Größe der 
Absorption geschlossen werden. 
Im allgemeinen ist aber die Ab- 
gleichung der Strahlengänge 
okular nicht so einwandfrei vor- 
zunehmen, weshalb zu Anfang 
und zu Ende jeder Aufnahme- 
serie eine Aufnahme bei nicht 
erregter Absorptionsröhre ge- 
macht wurde, aus der sich der 
für die Umrechnung auf exakt 
abgeglichene Strahlengänge not- 
wendige Korrektionsfaktor ent- 
nehmen ließ. Um auch die Zu- 
strahlung der Absorptionsröhre 
berücksichtigen zu können, 
wurde auf jeder Platte noch 
eine Aufnahme der Absorp- 
tionsröhre allein gemacht, je- 
doch sind die davon her- 
rührenden Korrektionen meist 
sehr unbedeutend. 

Die für die Auswertung 
der Aufnahmen notwendige 
Schwärzungsskala wurde in der 
Weise gewonnen, daß auf dem 
Spalt des Spektrographen ein 
durch Kathodenzerstäubung von 
Platin auf Glas hergestelltes 
„Stufenraster“ angebracht wurde, 
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das neun verschiedene Helligkeitsstufen ergab. Da die Durch- 
lässigkeit der einzelnen Stufen vorher photometrisch festgestellt 
worden war, konnte man aus den gemessenen Schwärzungen 
der Platte und diesen Durchlässigkeiten die Schwärzungs- 
kurve $=f(J) erhalten und damit die bei einer Absorption 
eintretende geringere Schwärzung in prozentische Absorption 
umrechnen. 

Die Photometrie der Platten erfolgte photoelektrisch. 

Gleichzeitig mit jeder Absorptionsaufnahme wurde eine 
,,Rotationsaufnahme“ zur Bestimmung der Schonzeit gemacht 
und zwar wurden im allgemeinen sechs verschiedene Schor- 
zeiten eingestellt. In den Figg. 10a bis f, Taf. XXIV ist eine 
solche Aufnahmeserie wiedergegeben. Man sieht, wie die langen, 
durch die Entladung der Emissionsröhre erzeugten Linien am 
gleichen Orte bleiben, während die kurzen (Absorptions-) Linien 
mit wachsender Schonzeit im Gegenuhrzeigersinn wandern. 
Die entsprechenden Schonzeiten sind jedesmal angegeben. 

Stellt man das prozentische Absorptionsvermögen in Funktion 
der Schonzeit dar, so erhält man die „Abklingkurve der Ab- 
sorption“, die ein Bild von dem allmählichen Zerfall eines an- 
geregten Zustandes gibt und deshalb auch kurz „Lebensdauer- 
kurve“ genannt wird. So ist z. B. die Fig. 12d die zu der 
Rotationsaufnahmenserie (Fig. 10, Taf. XXIV) gehörige Lebens- 
dauerkurve. 

Wie wir unten besprechen werden, ist dieser Zerfall im 
allgemeinen sehr kompliziert. Um zu einer einigermaßen ver- 
nünftigen zahlenmäßigen Aussage über die Lebensdauer zu ge 
langen, entnehmen wir aus den Kurven die Halbwertszeit der 
Absorption, d. h. die Schonzeit 7, bei der die Absorption auf 
die Hälfte des ursprünglich bei t = 0 vorhandenen Absorp- 
tionsbetrages gesunken ist. Die so gefundenen Zahlenwerte 
sind also nicht vergleichbar mit den früher von uns und Dorgelo 
gegebenen Werten, da dort übereinstimmend die Schonzeit r 
als Lebensdauer bezeichnet wurde, bei der „gerade keine“ 
Absorption mehr wahrgenommen werden kann. Dieser Wert 
hängt offenbar vom Schwellenwert der Beobachtungsmethode ab. 
Okular kann man ohne Verwendung des Halbschattenprinzips 
kaum weniger als 5°/, Absorption feststellen, so daß wir unter 
Hinzunahme dieses Schwellenwertes aus unseren Kurven auch 
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die damals erhaltenen Werte prüfen können. In der Tat 
ergeben sich auf diese Weise aus den Kurven Werte, die 
mit den nach Methode IIa erhaltenen in guter Übereinstim- 
mung sind. 

§ 6. Ergebnisse 


Die Lebensdauer metastabiler Zustände ist durch mannig- 
fache Umstände bedingt.!) Je nach den Versuchsbedingungen 
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Fig. 11. Neontermschema 


spielen die verschiedenen Faktoren eine größere oder kleinere 
Rolle. Wir diskutieren die Verhältnisse zunächst für Neon 
an Hand eines Termschemas, das in Fig. 11 wiedergegeben ist. 
Das Neonspektrum besitzt (in der k-Klassifikation) im Grund- 


1) Vgl. hierzu die Ausführungen von J. Franck und P. Jordan, 
Handb. d. Phys. Bd. XXIII. S. 740. Ziff. 28. 
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zustand einen p,-Term, auf den 4 s-Terme (s,, s,, s, und s, 
in Paschens Nomenklatur) und 10 p-Terme (p, ...p,,) folgen. 
Die höheren Terme werden uns zunächst nicht interessieren. 
Die Terme 1s, und 1s, sind metastabil, d.h. das Atom kann 
aus diesen Zuständen nicht unter Strahlung in den Normal. 
zustand zurückkehren. Nach den von Franck, Reiche und 
Joffé entwickelten Vorstellungen ist die Lebensdauer dieser 
angeregten Zustände, die dem Auswahlprinzip für j zufolge 
unendlich groß sein müßte, beschränkt durch Stöße erster 
und zweiter Art. Zu den letzteren haben wir besonders auch 
Zusammenstöße mit der Gefäßwandung, die nach der Diffusion 
der angeregten Atome durch das Gas eintreten müssen, zu 
rechnen. Stöße erster Art können (bei genügend hoher Tem- 
peratur) bewirken, daß z. B. der s,-Zustand in den s,-Zustand 
übergeführt wird, von dem aus ein Strahlungsübergang in den 
Grundzustand möglich ist. Außer diesen StéBen kommt als 
weitere Ursache für die endliche Lebensdauer der metastabilen 
Zustände die Strahlung der E-Röhre in Betracht. Diese kann 
wieder auf verschiedene Art wirken. Das Atom kann z.B, 
aus dem s,-Zustand durch Einstrahlung der Linie 1s,—2p, 
(6402 AE.) in den 2p,-Zustand übergehen, aus dem es aller. 
dings unter Ausstrahlung der gleichen Wellenlänge wieder 
nach s, zurückkehren kann und so zum Aussterben der 1s, 
Zustände nicht beiträgt. Außer diesem reinen Resonanz 
vorgang ist es aber auch möglich, daß der 2p,-Zustand durch 
Stöße, sowohl erster wie auch zweiter Art, in die benach- 
barten 2p,-Zustände übergehen kann, von denen aus Übergänge 
nach den nicht metastabilen Termen 1s, und 1s, und damit 
nach dem Grundzustand möglich sind. (Daß Einstrahlung die 
Lebensdauer tatsächlich verkürzt, wird durch einen im $7 
mitgeteilten Versuch bewiesen.) 

Die verschiedenen Ursachen treten bei Variation des 
Druckes verschieden stark in Erscheinung. Haben wir ein 
sehr reines Gas, so werden Stöße zweiter Art nur durch 
Diffusion nach der Wand bedingt sein. Dieser Effekt wird 
also mit wachsendem Druck stark abnehmen und wird außer- 
dem stark von den Gefäßdimensionen abhängig sein. Um- 
gekehrt werden die Ursachen, bei denen Stöße erster Art 
eine Rolle spielen, mit wachsendem Druck zunehmen und 
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werden schon bei verhältnismäßig kleinen Drucken den Diffu- 
sionseffekt überwiegen. 

Ebenso werden beide Ursachen eine Temperaturabhängig- 
keit der Lebensdauer ergeben. Da der Diffusionskoeffizient 
mit wachsender Temperatur zunimmt, wird hierdurch die 
Lebensdauer herabgesetzt. Für die Stöße erster Art kommt 
die Temperaturabhängigkeit in zweierlei Weise in Betracht: 
erstens wird die mittlere kinetische Energie der Atome mit 
wachsender Temperatur steigen und somit eine immer größere 
Anzahl von Atomen zur Überführung eines metastabilen Zu- 
standes in einen benachbarten, nicht metastabilen, befähigt 
sein; zweitens ist bei gleichem Druck die Stoßzahl umgekehrt 
proportional Y7, bei konstantem Volumen direkt propor- 
tional Y7. Je nach der Durchführung des Experimentes tritt 
die Temperaturänderung also verschieden in Erscheinung. Bei 
tiefen Temperaturen, wo °/,A7 viel kleiner als die Term- 
differenz 1s,—1s, und 1s,—1s, ist, werden die Stöße erster 
Art gegen den Diffusionseffekt zurücktreten. In der Tat findet 
auch Dorgelo bei der Temperatur der flüssigen Luft Lebens- 
dauern, die beträchtlich größer sind, als die bei gewöhnlicher 
Temperatur gemessenen. Umgekehrt ergeben sich bei höheren 
Temperaturen kleinere Lebensdauern. Das gleiche Verhalten 
konnten auch wir mit der hier beschriebenen Anordnung 
konstatieren. 

Bei unseren Versuchen haben wir zunächst den Haupt- 
wert auf die Ermittlung der Druckabhängigkeit der Lebens- 
dauer der einzelnen metastabilen Zustände gelegt, wobei zu- 
erst Neon und Argon eingehend untersucht wurden. Die An- 
gaben über die allgemeine Versuchsanordnung, die schon oben 
gemacht wurden, sind noch durch die genaueren Daten des 
‘Absorptionsrohres und der verwendeten Gase zu vervollstän- 
digen. Das Absorptionsrohr, das die in Fig. 1 skizzierte Form 
besaß, hatte eine lichte Weite von 3,6 cm, der für die Ab- 
sorption in Betracht kommende Teil des Rohres hatte eine 
Länge von 12 cm; die Enden des Rohres waren abgeschliffen 
und durch Glasplatten mit Siegellackkittung abgeschlossen. 
Die Elektroden bestanden aus Aluminium. Die verwendeten 
Gase wurden zuerst in einer Röhre durch Zerstäubung von 
Magnesiumelektroden weitgehend von N,, H, und O, gereinigt 
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und gelangten durch ein in flüssiger Luft gekühltes U-Rohr 
zum Absorptionsrohr. Dieses stand dauernd mit einem kleinen, 
Caesium enthaltenden Entladungsrohr in Verbindung, womit 
man die letzten Spuren Wasserstoff durch Glimmentladung in 
Caesiumdampf beseitigen konnte. Der Druck im Absorptions- 
gefaB wurde mit einem MacLeod, das durch ein U-Rohr in 
flüssiger Luft mit dem 4-Rohr in Verbindung stand, gemessen. 
Das Neongas enthielt als Verunreinigung 0,5 °/, Helium. ') 

Ausgehend von einem höchsten Druck, bei dem die Ent- 
ladung das Absorptionsrohr noch einigermaßen gleichmäßig er- 
füllte, wurde bei immer kleineren Drucken für jeden Druck 
eine vollständige Aufnahmereihe bei variabler Schonzeit durch- 
geführt, wie sie oben skizziert wurde. Die vollständige Aus- 
wertung der Aufnahmen war bei dem weitläufigen, zeitrauben- 
den Photometrierverfahren bis jetzt nicht für alle Spektral- 
linien möglich. Bei je zwei Aufnahmen von Neon und Argon 
wurden für eine Reihe von Spektrallinien Lebensdauerkurven 
ermittelt, der Gang der Lebensdauer mit dem Druck wurde 
aber bei Neon bisher nur für die Linie 6402 (1s, — 2p,), 
bei Argon für 7635 (1s, —2p,) und 7067 (1s, — 2p,) bestimmt, 
Die erhaltenen Resultate stellen wir nun der Reihe nach zu 
sammen. 

a) Neon 

Zwei Aufnahmen, Ne 34, p = 2,15 mm und Neon 35, 
p = 1,42 mm wurden dazu verwendet, um mit verschiedenen 
Linien die Halbwertszeit der Absorption zu bestimmen. Das 
Ergebnis dieser Bestimmungen ist in den folgenden Tabellen 
enthalten: 


Tabelle 1 
Halbwertszeiten, Neon p = 2,15 mm 
DaB ...;. 6402 | 6143 | 6334 | 5944 | 6506 | 6096 6266 
Komb. ....| 8: Py | | 85Ps | 8594 | SPs | 83 Ps 


Halbwertszeit | 5,6 | ss 30 | 23 | 18 | 18 || 1,7- 10% see 


1) Für die Überlassung der Gases sind wir der Gesellschaft für 
Lindes Eismaschinen in Höllriegelskreuth bei München zu größtem 
Danke verpflichtet. 
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Tabelle 2 
Halbwertszeiten, Neon p = 1,42 mm 

Sele ..... 6402 | 6148 | 6334 | 5944 | 6506 | 6096 | 6266 

i 

| 
Komb. .... | 8 | | | 5Pı | 84 Ds | 83 Ps 
| 

Halbwertszeit | 6,0 | 4,2 | 2.8 | 2,6 | 20 | 20 | 1,8 - 10~ sec 


Was in diesen Tabellen sofort am meisten auffällt, ist die 
Verschiedenheit der Halbwertszeiten, die sich für den gleichen 
Grundzustand 1s, mit verschiedenen Linien ergeben. Wir 


& Neon, p = 5,6 mm 

\ Tt = 2,4-10~* sec 

0264 6.3 mM 6 BHD 
—-Schonzeit —> xıM4Ssec 


Fig. 12a 


werden dies bei Argon in noch viel krasserer Weise wieder- 
finden. Dort werden wir auch auf die mögliche Deutung 
dieses Umstandes zu sprechen kommen. Fernerhin ist be- 
merkenswert, daß der nichtmetastabile Zustand s, eine Halb- 
wertszeit besitzt, die der von s, gleichkommt. Es spricht 
dieser Umstand für die Richtigkeit der Annahme, daß das 
s,Niveau durch Stöße zweiter Art aus dem s,-Niveau auf- 
gefüllt wird. 

Mit der stärksten Linie 6402 wurde sodann eine Be- 
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stimmung der Druckabhängigkeit der Lebensdauer durchgeführt 


und zwar für sieben verschiedene Drucke. 


Fig. 12a bis f geben ein Bild der erhaltenen Kurven, aus 


denen sich folgende Halbwertszeiten entnehmen lassen. 
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Tabelle 3 


Halbwertszeiten in Funktion des Druckes für 4 = 6402 


Druck in mm Hg ...... 


0,24 |0,50 1,02 |1,42 |2,15 | 3,02 | 5,6 


Halbwertszeit in 107+ sec .. 


2,2 | 3,0 54 | 60 | 5,6 | 2,6 | 24 


9 Neon, p = 1,42 mm 


Tt = 6,0-10~* sec 
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In Fig. 13 ist diese Abhängigkeit graphisch dargestellt. 
In der Nahe von 1,5 mm Druck ist ein Maximum der Lebens- 
dauer zu konstatieren, das, wie wir unten sehen werden, aus 
der Zusammenwirkung von Diffusionseffekt und Stößen erster 
Art zu erwarten ist. Zu höheren Drucken als 6 mm sind wir 
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deshalb nicht gegangen, weil dann die Anregung nicht mehr 
gleichmäßig war. Schon bei 5,5 mm war die Entladung mehr 
auf die Mitte des Rohres zusammengezogen. Aber nur bei 
der intermittierenden Entladung war dies der Fall, während 
bei Erregung mit Gleichstrom die ganze Röhre gleichmäßig 
mit Licht erfüllt war. 

Auf den Einfluß, den die Entladungsform und die experi- 
mentellen Bedingungen auf die Lebensdauerkurve haben 
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können, kommen wir noch im $ 8 zurück. Dorgelo und 
Washington haben in ihrer schon oben zitierten Arbeit 
ebenfalls die Abhängigkeit der relativen Absorption eines Zu- 
standes bei variabler Tourenzahl untersucht. Ist a die Größe 
der Absorption, wenn die Röhren Z und 4 gleichphasig, 5 die 
Größe der Absorption, wenn die Röhren Z und 4 mit der 
Phasenverschiebung 2 angeregt werden, so kann man aus dem 
Verhalten der Größe 4/a in Abhängigkeit von der Frequenz 


700 
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SW EN 2-10-46 
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5 
17 7 2 3 Druck 4 5 6 ”Ym 
Fig. 14 


ebenfalls einen Schluß auf die Lebensdauer ziehen. Indem 4/a 
als Ordinate und die jeweiligen Druckwerte p als Abszissen 
aufgetragen werden, erhalten diese Verfasser ebenfalls Kurven 
mit einem Maximum bei etwa 0,9 mm. 

Auch diese Art der Darstellung können wir aus unseren 
Lebensdauerkurven entnehmen. Die folgende Tabelle gibt 
eine Zusammenstellung der nach dem Verlauf einer be- 
stimmten Zeit (1-104 bis 6-10°* sec) erhaltenen relativen Ab- 
sorption. Wie man aus dieser Tabelle und noch besser aus 
der Kurvenschar der Fig. 14 ersehen kann, besitzen auch diese 
Kurven ein Maximum bei einem Druck von 1,5 bis 2mm Hg. 
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Tabelle 4 
Relative Absorption in Proz. nach Verlauf von ¢ + 10”* see 
1 2 3 4 | 5 
Druck in mm | 
0,24 46 | 80 21 | 16 | 12 
0,50 79 «61 | 47 | 36 | «18 
102 | 85 | 72 | 60 | 50 | 42 | 36 
12 | 88 | 76 | 65 | 57 4 | 42 
302 | 79 | 58 | 45 | 35 | 26 | 19 
5,60 || 78 | 58 | 88 | 27 | 16 8 
b) Argon 


Die experimentellen Schwierigkeiten sind bei Argon viel 
größer als bei Neon. Nicht allein die größere Empfindlichkeit 
von Argon gegen Fremdgase bringt diese Schwierigkeiten mit 
sich, sondern besonders die geringere Empfindlichkeit der 
photographischen Platte in dem Gebiete bis 8500 ÄE. Um 
möglichst schleierfreie Aufnahmen zu erhalten, wurden die 
Platten mit Dieyanin A ohne Ammoniakzusatz sensibilisiert. 
Dadurch sinkt die Empfindlichkeit gegenüber den mit Am- 
moniakzusatz gebadeten Platten erheblich, so daß die Exposi- 
tionszeit stark ansteigt. Während man bei Neon mit einer 
Expositionszeit von 40 sec auskam, stieg sie bei Argon auf 
6 Minuten. Diesen Schwierigkeiten entsprechend beschränkten 
wir uns auf die Auswertung einiger starker Linien. 

Für verschiedene Drucke ergeben sich die Werte der 
folgenden Tabelle. 


Tabelle 5 
Argon. Halbwertszeiten in sec 
Linie Druck in mm Hg 
6965 (s, p,) 51-10% | 54-10% | 124-10 | 62-107 
1067 (3, ps) 51-10 | 50-10 | 125-10 | 6,2- 10% 
7635 (8,94) | 20,0-10 | 25,0 -10* | 35,6-10* | 25,0- 10+ 
1383 (8, p,) 1-10* | 08-10% | 0,6 » 10 


Von einer graphischen Darstellung der Druckabhängigkeit 
kénnen wir absehen, da zu wenig MeBpunkte vorhanden sind. 
Immerhin folgt, wie man aus der Tabelle ersehen kann, aus 
allen Linien mit dem unteren Term s, ein Maximum der 


oo 0a 


rea Seo: 


1084 a 
H 
8a 
D 
di 
ul 
m 
al 
W 


Über die Messung der Lebensdauer angeregter Atomzustände 1035 


Halbwertszeit bei ungefähr 0,66 mm Druck, aber, im Gegen- 
satz zu Neon, ist der Abfall gegen kleine Drucke nicht steil. 
Diese Fragen sollen durch eine schon begonnene Fortführung 
dieser Versuche auch bei anderen Gasen geklärt werden. 

Ein Vergleich unserer Messungen mit denen von Dorgelo 
und Washington (vgl. Anm. S. 1015) ist nicht ohne weiteres 
möglich, da diese Verfasser ohne spektrale Zerlegung ge- 
arbeitet haben. Für Neon entnimmt man aus einer dort mit- 
geteilten Kurve (2,07 mm Druck) eine Halbwertszeit von 
3,7 - 10°® sec, für Argon (0,11 mm Druck) 3,6 - 10°? sec. Die 
Übereinstimmung mit unseren Messungen ist bei Argon gut, 
dagegen ist der Wert für Neon in unseren Messungen etwa 
fünfmal kleiner. Allerdings war das von Dorgelo und 
Washington verwendete Absorptionsrohr weiter (46 mm 
Durchmesser), aber damit läßt sich die Diskrepanz nicht er- 
klären. 

Schon bei der Besprechung der Meßergebnisse an Neon 
wiesen wir auf die merkwürdige Tatsache hin, daß sich ver- 
schiedene Halbwertszeiten des Absorptionsvermögens ergeben, 
wenn man zur Bestimmung der Lebensdauerkurven ver- 
schiedene Linien mit gleichem Grundterm heranzieht. Das 
Verhältnis der extremsten so erhaltenen Werte, das bei Neon 
etwa 2,5 beträgt, steigt bei Argon bis zu 5 an. 

Zur Illustration sind in Fig. 15 die MeBergebnisse für 
drei Linien bei einem Druck von 0,84 mm wiedergegeben. 
Der entsprechend den experimentellen Schwierigkeiten glatte 
Verlauf der Kurven zeigt deutlich, daß es sich nicht etwa um 
Unregelmäßigkeiten der Messungen handeln kann. Ferner er- 
kennt man das nahezu vollständige Zusammenfallen der 
Kurven für die beiden Linien 6965 und 7067. In Fig. 15a 
sind die Kurven in der Weise umgerechnet, daß der Wert 
der Absorption für die Schonzeit 0 gleich 100 gesetzt wurde. 
Hier tritt der verschiedene Abfall noch deutlicher vor Augen. 

Dieses Resultat bleibt unverständlich, wenn man nur an 
die Absorption unendlich schmaler Linien in unendlich dünner 
Schicht denkt. In diesem Falle müßte, wie sich leicht zeigen 
läßt, das Verhältnis der gemessenen relativen Absorptions- 
werte (der prozentischen Absorptionsvermögen) zweier Linien 
des gleichen Endniveaus für jeden Zeitpunkt während der Ab- 
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klingung konstant sein, da für die Absorption der Linien 7635 
und 6965 (7067) die Anzahl der im s,-Zustande befindlichen dün 
Atome maßgebend ist. das 
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In Wirklichkeit ergibt aber das Experiment eine starke ele 
Änderung des Verhältnisses mit der Zeit, wie die folgende fal 
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Da aber die Annahme unendlich schmaler Linien und 
dimner Schicht der Wirklichkeit nicht entspricht, so braucht 
das Ergebnis des Experimentes nicht zu überraschen. 

Beriicksichtigt man die endliche Linienbreite und die 
endliche Schichtdicke, so können sich die Verhältnisse be- 
deutend ändern und es fällt insbesondere die Halbwertszeit 
der Absorption nicht mit der Halbwertszeit der absorbierenden 
Zentrenzahl zusammen. Ob aber durch die Berücksichtigung 
dieser Umstände die großen Unterschiede der Halbwertszeiten 
der Absorption erklärt werden können, muß erst durch Experi- 
mente über die Abhängigkeit des Absorptionsvermögens von 
der Zentrenzahl (d. h. von der Schichtdicke) ermittelt werden.’) 

Erst mit Hilfe solcher Messungen wird man voraussicht- 
lich die hier mitgeteilten Messungen der Abklingung der 4d- 
sorption zur Berechnung der Abklingung der Zahl angeregter 
Atome anwenden können. 

Für die Ermittlung der Halbwertszeit der Lebensdauer 
wird es genügen, die zur Schonzeit Null gehörige Absorption für 
zwei Rohrlängen / und 2/ bei gleich starker Anregung zu 
bestimmen und dann mit der längeren Röhre die Abklingung 
der Absorption in der oben beschriebenen Weise zu er- 
mitteln. Ist A, das Absorptionsvermögen für die kürzere 
Röhre zur Schonzeit Null, so ist aus der mit der längeren 
Röhre gewonnenen Abklingungskurve der Absorption die zu 
dem Werte A, gehörige Schonzeit als Halbwertszeit der Lebens- 
dauer zu entnehmen. 

Trotz der vermehrten Messungen wird diese Art der Be- 
stimmung immer noch viel einfacher sein, als die Bestimmung 
der Abklingung der anomalen Dispersion, aus der man nach 
Ladenburg?) unmittelbar die Zentrenzahl bestimmen kann; 
denn es ist bei diesen Versuchen im allgemeinen eine stärkere 
elektrische Anregung erforderlich, wobei nach unseren Er- 
fahrungen eine gute Definition des Zeitpunktes der Zündung 
verloren geht. 


1) Für wertvolle Diskussionsbemerkungen in dieser Richtung sind 
wir Hrn, R. Ladenburg zu großem Danke verpflichtet. 


2) R. Ladenburg, H. Kopfermann und A. Carst, Sitzungsber. 
der Preuß. Ak. d. Wiss. 20. S. 255. 1927. 
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§ 7. Einfluß der Strahlung auf die Lebensdauer 


In $1 war davon die Rede, daß außer den Stößen erster 
und zweiter Art auch Strahlung unter Umständen die Lebens- 
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dauer herabsetzen kann, indem durch Absorption ein metasta- 
biler Zustand auf dem Wege der Fluoreszenz eventuell unter 
Mitwirkung von Stößen in den Nullzustand übergehen kann. 
Es wäre demnach zu erwarten, daß mit der hier benutzten 
Versuchsanordnung bei genügend starker seitlicher Ein- 
strahlung in die Absorptionsröhre eine Veränderung der 
Lebensdauer zu beobachten wäre. In der Tat ließ sich dies 
durch eine Anordnung nachweisen, mit der der eine von uns 
die Resonanz in Argon nachweisen konnte. 

Ein vielfach gewundenes Schlangenrohr umgab die Ab- 
sorptionsröhre und wurde, mit Neon oder Argon gefüllt, durch 
einen Gleichstrom von etwa 30 mA. betrieben. Die übrige An- 
ordnung war die gleiche, wie sie oben beschrieben wurde. 

Bei drei verschiedenen Schonzeiten wurde nun die Größe 
der Absorption mit und ohne seitliche Einstrahlung gemessen 
und es ergab sich im Falle der Zustrahlung in der Tat ein 
steilerer Abfall, also kleinere Lebensdauer als im Falle ohne 
Zustrahlung. Zur Ermittlung des Absorptionswertes war bei 
diesen Messungen der reine Resonanzeffekt in Abzug zu bringen, 
deshalb mußten außer den üblichen Aufnahmen noch zwei 
weitere gemacht werden, bei der nur die Absorptionsröhre mit 
und ohne Zustrahlung wirkte. 

Die Figg. 16 und 17 zeigen den Effekt für Neon und Argon. 

Es ist klar, daß dieser Strahlungseffekt in jeder Neon- 
oder Argonröhre durch die Eigenstrahlung die Lebensdauer 
herabsetzen wird, er spielt aber selbstverständlich bei der hier 
verwendeten Absorptionsröhre gegenüber den Stößen erster 
und zweiter Art eine stark untergeordnete Rolle. 


$ 8. Theoretische Betrachtungen über den Einfluß 

der Beobachtungsmethode auf die erhaltenen Resultate 

Wie wir schon in $ 6 hervorgehoben haben, hat es nur 
dann einen Sinn, von einer Lebensdauer angeregter Zustände 
zu sprechen, wenn die näheren Umstände angegeben werden, 
unter denen sich das Gas befindet. Für die Deutung der er- 
haltenen Resultate ist es aber auch unerläßlich, zu überlegen, 
ob bei gegebenen Gefäßdimensionen, Temperatur und Druck 
des Gases nicht auch schon eine Änderung des optischen Strahlen- 
ganges (z. B. Breite des durch die A-Réhre gesandten Bündels) 
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die erhaltenen Ergebnisse beeinflussen kann. Man sieht ohne 
weiteres ein, daß, solange nur Stöße im durchstrahlten Gas- 
raum eine Rolle spielen, eine solche Änderung nichts aus- 
machen kann. Anders ist es aber, wenn die Diffusion eine 
Rolle spielt. 

Denken wir uns zur Zeit ¢ = 0 das Absorptionsrohr gleich- 
mäßig mit angeregten Zuständen angefüllt und nehmen wir an, 
daß jeder StoB auf die Wand das stoßende angeregte Atom 
in den Normalzustand überführt, so sehen wir ohne weiteres, 
daß die Dichte der angeregten Atome in den wandnahen Zonen 
rascher abklingen muß, als in dem der Zylinderachse nahen 
Gebiete. Würden wir also von der Emissionsröhre aus ein 
enges Strahlenbündel einmal durch eine wandnahe Zone, das 
andere Mal zentrisch durch das Rohr senden, so würden wir 
im ersten Fall eine raschere Abklingung der Absorption beob- 
achten, als im zweiten Falle. Da wir mit endlichen Büschel- 
breiten arbeiten, deren Querschnitt durch die Öffnung des 
Spektrographen und die Brennweiten der für die Abbildung 
auf den Spalt verwendeten Objektive bedingt ist, so werden 
wir einen Mittelwert der Lebensdauer bestimmen, der beim 
Wegfall von Stößen erster Art, also bei tieferen Temperaturen, 
wesentlich durch den Diffusionskoeffizienten und die Versuchs 
anordnung bedingt ist. 

Wir betrachten zunächst den Fall reiner Diffusion und 
erweitern dann das erhaltene Resultat für das gleichzeitige 
Auftreten von Stößen erster Art, sehen aber von der Möglich- 
keit der Auffüllung des betrachteten metastabilen Zustandes 
aus anderen zerfallenden Zuständen ab. 

Das gegenüber dem Durchmesser 2a lange zylindrische 
Rohr sei zur Zeit ¢= 0 gleichmäßig mit angeregten Atomen 
eines bestimmten metastabilen Zustandes erfüllt, die Zahln 
pro Volumeneinheit sei für diesen Zeitpunkt», Für r =a 
sei die Anzahl angeregter Atome dauernd Null, d.h. jeder 
Zusammenstoß eines angeregten Atoms mit der Wand führe 
zur Vernichtung des angeregten Zustandes. Gefragt ist nach 
der Anzahl N, angeregter Atome, die nach dem Verlauf der 


1) Den Einfluß der Diffusion betrachten schon Dorgelo und 


Washington (a. a. O.), aber ohne Berücksichtigung der Wirkungsweise 
der optischen Anordnung. 
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Zeit t in einem bestimmten Volumen des zylindrischen Rohres 
vorhanden ist. Würde die Anregung des Atoms nicht zugleich 
eine Vergrößerung der Wirkungssphäre bedeuten, so hätten 
wir das einfache Problem der Diffusion eines Gases in sich 
vor uns, wobei die angeregten Atome die Rolle der „rot an- 
gestrichenen Moleküle“ Einsteins spielen. 


Die allgemeine Diffusionsgleichung 
n 


geht bei Einführung von Polarkoordinaten r, g und z und 
unter Berücksichtigung der Unabhängigkeit der Dichte n von 
z und @ iiber in 


(la) 


Als Randbedingungen haben wir: 


a) fir ¢=0 sein=-n, für aller <a, 
b) für beliebiges ¢ sei n = 0 fir r =a. 


Die Lösung der Difterentialgleichung gelingt durch den Ansatz }) 


n=n,-e~™'« f(r), wo f(r) = J, (vr r) die Besselsche Funk- 
tion nullter Ordnung für das Argument (y ") ist. 

Die Erfüllung der Randbedingung b) führt zur Bestimmung 
von m und man erhält als allgemeines Integral von (1a) 


kay? 


(2) n= n 2? Ae (= r) 
1 


wo z, die Nullstellen der Besselschen Funktion J, bedeuten. 
Die Koeffizienten 4, sind nun so zu wählen, daß die Rand- 
bedingung a) erfüllt wird, d.h. daß 


1 


1) Das entsprechende Wärmeleitungsproblem ist behandelt in 
Riemann-Weber, Partielle Differentialgleichungen II, 7. Aufl. 8. 216. 
1927 (Beitrag von R. Fürth). 
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Die Rechnung ergibt in der üblichen Weise für die Koeffizienten 
die Werte 


2 
so daß die endgültige Lösung von 1 lautet: 


a 
or 2 Ly 
1 


Bei den Lebensdauermessungen verfährt man nun so, daß 
im allgemeinen das zylindrische Absorptionsrohr (Länge /) von 
einem nahezu zylindrischen, zum Rohr konzentrischen Strahlen- 
büschel durchstrahlt wird. Ist der Durchmesser des Strahlen- 
büschels 25, so kommen für die Absorption nur die in dem 
Volumen #15? befindlichen angeregten Atome in Betracht, 
deren Zahl N sein möge. Aus (3) ergibt sich: 


oder Ala? 


b 


wenn wir n,-5?./ mit N, bezeichnen. 

Nach dieser Beziehung wird in erster Näherung auch das 
Abklingen der Absorption bei den beschriebenen Lebensdauer- 
versuchen zu berechnen sein, wenn die Diffusion die Stöße 
erster Art überragt, d.h. bei kleinen Drucken oder tiefen 
Temperaturen. Der Charakter der Lebensdauerkurve ist aber 
wesentlich durch das Verhältnis-d/a bedingt. 


Ist b<a, d.h. schicken wir ein sehr enges Bündel durch 
das Absorptionsrohr, so geht (4) über in 


(48) 


da für kleine Argumente J, (x) = z/2 zu setzen ist. 


Einen anderen Extremfall erhalten wir, wenn das durch 
das Absorptionsrohr gesandte Bündel das Rohr voll ausnützt, 
wenn also J = a wird. In diesem Falle erhalten wir aus (48) 


(4b) 
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In Fig. 16 sind die Funktionen (4a) und (4b) graphisch 
dargestellt (Kurve I und II) und man erkennt den wesentlich 
verschiedenen Verlauf. Die zwischen den Extremen liegende 
Kurve entspricht den Verhältnissen, wie wir sie in der vor- 
liegenden Arbeit hatten, a = 1,8cm, 5 = 0,5cm. Als Diffusions- 
konstante ist in allen Kurven die gaskinetische für unangeregtes 
Neon von 0,5 mm Druck verwendet. 

Dorgelo und Washington haben ihre Resultate bei 
Neon durch die Beziehung (4b) darzustellen versucht, doch ist 
aus der Arbeit nicht ersichtlich, ob bei ihrer Anordnung die 
Bedingung a = 5 erfüllt ist. 

Um die Abhängigkeit der Lebensdauer vom Druck des 
Gases zum Ausdruck bringen zu können, müssen wir die 
Diffusionskonstante als Funktion des Druckes kennen. Setzen 
wir für k den gaskinetischen Wert an, der sich aus der inneren 
Reibung und der Dichte des Gases ergibt, so erhalten wir 
für 0° C 

k= k, |p, 
wo k, der Diffusionskoeffizient für 1 mm Druck ist. 

Wäre also die Diffusion die einzige Ursache für die 
endliche Lebensdauer der metastabilen Zustände, so hätten 
wir mit wachsendem Druck eine größere Halbwertszeit zu 
erwarten. In Wirklichkeit beobachten wir aber bei Neon em 
Maximum bei etwa 1,5 mm. Es muß also eine weitere Ursache 
für die endliche Lebensdauer hinzukommen, die mit dem 
Drucke anwächst. Diese Ursache haben wir aber nach der 
Ansicht von Franck und Joffé in den Stößen erster Art zu 
erblicken, die nach der auf S. 1026 erörterten Weise auf die 
metastabilen Zustände zerstörend wirken können. 

Für die Wirkung dieser Stöße gilt der Anatz 

dN=—aN-Z-dt, also N= N 
wo Z die Stoßzahl und & ein Ausbeutefaktor ist, der angibt, 
welcher Teil der Stöße überhaupt wirksam ist. 

Wirken Diffusion und Stöße erster Art gleichzeitig, so 
erfolgt das Abklingen in dem betrachteten Volumen 2/6? nach 
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Setzen wir Z=Z,p, wo Z, die Stoßzahl bei 1 mm Druck ist, 
so kommt unter Benutzung der Diffusionskonstanten A, für f 4) 
1 mm Druck: 2) de 
a 4 
N er 
u 
di 
R 
Bi 
li 
I 
2 
u 
e 
d 
I 
ft 
9 
2 
7 - 1 
6 
N 
3k; 
7) 7 2 A, 5 6 7 @& 
Druck in ™/m 
Fig. 19 
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Die von uns bei verschiedenen Schonzeiten gefundenen 
Absorptionswerte werden in erster Näherung (solange die Zahl 
der angeregten Atome klein ist) durch eine entsprechende 
Formel darzustellen sein, in der N und N, durch die Werte A 
und A, der relativen Absorptionen zur Zeit? bzw. t= 0 
ersetzt werden. 


Wir können aus der Formel (5) auch bei gegebenem A, 
und Z, für jeden Druck die Halbwertszeit ermitteln und so 
die Abhängigkeit vom Druck finden. Dies führt in der Tat 
zu einem der Beobachtung wenigstens qualitativ entsprechenden 
Resultat. In Fig. 18 ist die Kurve I nach Formel (5) mit der 
gaskinetischen Diffusionskonstanten (k, = 250 CGS.) und einem 
Wert von «, der aus einer Aufnahme bei 5,6 mm berechnet 
wurde (= 1,46. 109), dargestellt. Das Maximum dieser Kurve 
liegt bei einem Druck von 1 mm. Die experimentell mit der 
Linie 6402 gewonnene Kurve II hat ein Maximum bei 1 bis 
2mm, das aber viel tiefer liegt. 

Eine quantitative Übereinstimmung zwischen Experiment 
und den Überlegungen dieses Paragraphen ist auch nicht zu 
erwarten, da die Randbedingung a) im Versuch sicher nicht in 
der Weise erfüllt ist, wie oben angenommen wurde, besonders 
nicht bei hohen Drucken. Ferner ist es nicht ausgeschlossen, 
daß bei unseren Versuchen trotz größter Sorgfalt und dauernder 
Reinigung mit der Cäsiumglimmentladung doch noch Fremdgas 
nitwirkte. 

Würde das die Absorptionsröhre durchsetzende Strahlen- 
bündel nicht konzentrisch zum Rohr sein, sondern in einer 
wandnahen Zone hindurchgehen, so würde das Maximum stark 
herabgedrückt und käme bei der Annahme der Formel (4b) 
sogar unter das beobachtete zu liegen. 

Eine Untersuchung der einzelnen hier besprochenen Fak- 
toren ist geplant und es scheint nicht ausgeschlossen, daß man 
durch solche Untersuchungen den Diffusionskoeffizienten an- 
geregter Atome ermitteln kann. Vor allem aber erheischt die 
am Ende des vorigen Paragraphen besprochene Vieldeutigkeit 


der Lebensdauer eines angeregten Zustandes eine bindende 
Erklärung. 


Annalen der Physik. IV. Folge. 84. 
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Zusammenfassung 


Es wird eine Übersicht über die verschiedenen bisher ver- 
wendeten Methoden zur Bestimmung der Lebensdauer an- 
geregter Atomzustände gegeben und eine neue Anordnung zur 
Ermittlung ihrer Abklingung beschrieben. 

Resultate für Neon und Argon werden mitgeteilt. Die 
größte Halbwertszeit beträgt für den s,-Zustand bei Neon etwa 
7.107”* Sek., bei Argon 3. 16”? Sek. 

Die Druckabhängigkeit der Lebensdauer wird untersucht 
und es ergibt sich bei Neon ein Maximum bei 1,5 bis 2 mm Hg, 

Die Halbwertszeit des Absorptionsvermögens ergibt sich 
verschieden groß bei Verwendung verschiedener Linien gleichen 
Endterms. Deutungsmöglichkeiten dieses Befundes werden 
besprochen. 

Es wird experimentell festgestellt, daß starke Zustrahlung 
ein rascheres Abklingen eines metastabilen Zustandes bewirkt, 


Frankfurta.M., Phys. Inst. d. Univ., Oktober 1927. 


(Eingegangen 7. November 1927) 
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4. Über die Emission der Phosphore II.’) 
Umwandlung der Teilbanden im Samarium- 
sulfidspektrum’*); 
von Rudolf und Henriette Tomaschek 
(Hierzu Tafel XXV) 


Wie die genauere Untersuchung der Sulfidspektren in 
Teil I gezeigt hat, sind die Teilbanden des Samariumsulfid- 
spektrums in verschiedenem Grundmaterial, abgesehen von der 
spektralen Verschiebung, zwar in großen Zügen ähnlich, zeigen 
z.B. durchweg Dublettcharakter, in den Einzelheiten lassen 
sich aber deutliche Abweichungen erkennen, sei es in der 
relativen Intensität der Unterbanden, sei es im Fehlen oder 
Neuauftauchen solcher überhaupt, wie Fig. 1, S. 347 in Teil I 
zeigt. Hierdurch ist eine eindeutige Zuordnung der Linien 
des Spektrums in einem Grundmaterial zu denen im anderen 
Grundmaterial manchmal sehr erschwert. Abgesehen hiervon 
ist die Frage von Interesse, wie sich diese oft recht ver- 
schieden aufgebauten Teilgruppen voneinander ableiten, was 
am besten zu studieren wäre, wenn man eine Teilgruppe des 
Sm-Spektrums in einem gewissen Grundmaterial kontinuierlich 
in die entsprechende Teilgruppe in einem andern Grundmaterial 
überführen könnte. Dieses Ziel ließ sich nun tatsächlich durch 
Mischphosphore erreichen. Nach mannigfachen Versuchen mit 
Mischungen von Oxyden, Fluoriden und Sulfiden, teils unter- 
einander, teils mit Sulfid, erwies sich CaS + SrS in seinen 
Eigenschaften am günstigsten. 

13. Herstellung der Sulfidmischphosphore. — Die Bereitung 
der Phosphore erfolgte, wie in Teil I, aus CaO bzw. SrCO, + 8; 
die , Sulfide“ enthalten also noch sehr große Mengen Sulfat, 


1) Teil I: Ann. der Phys. 84. S. 329. 1927. Die Numerierung der 
Abschnitte und Figuren ist im vorliegenden fortgesetzt. 
2) Teilweise vorgetragen am 30. 1. 1927 auf der Gauvereinstagung 
der Deutschen Physikalischen Gesellschaft in Frankfurt a. M. 
67* 
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das aber nach Abschnitt 4 (Teil I) nicht stört. Es schien 
nicht ratsam, die Carbonate vorher zu mischen, da dann die 
Verteilung der Sulfide auf Ca und Sr — und nur auf die 
Sulfide kommt es an, da der Sulfatgehalt unwirksam ist, — 
nicht ohne weiteres ableitbar schien. Es wurden daher zu- 
nächst die einfachen samariumfreien „Sulfide‘“ dargestellt und 
diese dann in dem gewünschten Verhältnis gemischt. Wie 
sich später zeigte, dürfte dieses Verfahren wesentlich dazu 
beigetragen haben, die Einzelheiten der Mischzentrenbildung 
aufzudecken. Dem Gemisch wurde das Sm in Mengen von 
0,0004 g/g-Mischung und ferner 0,01 g K,SO, g/g-Mischung, 
sowie eine Spur Schwefel zugefügt, sehr gut verrieben und 
15 Minuten bei heller Gelbglut im Hempelofen geglüht. Der 
Sulfidgehalt der so gewonnenen „Sulfide* aus der Gewichts 
änderung des Oxyds bzw. Carbonats berechnet, stand im allge- 
meinen in Übereinstimmung mit der Formel 4 CaO +48 = 3088 
+ CaSO,. Der Einfluß einer selbst größeren Abweichung hier- 
von auf das Mischungsverhältnis ist, sofern sie nur für beide 
Erdalkalisulfide in gleichem Maße statthat, nur sehr gering. 
In den folgenden Angaben ist stets auf den nach obiger Formel 
berechneten Sulfidgehalt umgerechnet und das prozentische 
Verhältnis der Molekülzahlen angegeben. 

14. Die Beobachtungen bei Zimmertemperatur. — a) Methode. 
Die Untersuchung bei Zimmertemperatur erfolgte während Er- 
regung durch ein VUV-Filter mit einer wassergekühlten Eisen- 
bogenlampe, deren Licht durch einen Quarzkondensor auf den 
hinter einer Quarzplatte befindlichen Phosphor konzentriert 
wurde. Zur spektralen Beobachtung diente ein selbstgefertigter 
Spektralapparat, bestehend aus einem großen Flintglasprisma 
von etwa 12 cm Seitenlänge und 8 cm Höhe.!) Die Beobach- 
tung und Festlegung der Linien erfolgte mit einem Okular- 
mikrometer. Die Werte zeigten keine merkliche über 0,5 4 
gehende Abweichungen. Meist war die Übereinstimmung besser. 


1) Für die Überlassung eines sehr lichtstarken großen Zeiss-Tessars 
sei Hrn. Dr. E. Hochheim (Heidelberg) bestens gedankt. 

2) Infolge der Breite der Linien von etwa 10 Ä ist auch eine ge 
nauere Festlegung ohne Kenntnis der Helligkeitsverteilung in den Linien, 
die sich okular nicht ganz sicherstellen läßt, nur schwer möglich. Inner- 
halb von 0,5 Ä dürften aber die angegebenen Werte, wenigstens relativ, 
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Eine weitere Unsicherheit entsteht durch die nicht ganz 
exakte Definiertheit der Mischungen einerseits, da neben Sulfat 
noch andere Schwefelverbindungen entstehen, und andererseits, 
da es nicht sicher ist, ob nicht zwischen den Sulfaten und 
Sulfiden der gemischten Grundmaterialien beim Glühen noch 
Umsetzungen stattfinden, die den Sulfidgehalt des einen Erd- 
alkalis auf Kosten des anderen vermehren. Wie der Verlauf 
der Kurven zeigt (vgl. z. B. Fig. 4), scheint aber eine Störung 
von dieser Seite nicht in wesentlichem Maße vorgelegen zu 
haben. 

b) Ergebnisse. Die Ergebnisse der Messungen sind in 
Fig. 4 zusammengestellt. Diese zeigt die Verschiebung der 
Wellenlängen der einzelnen Hauptlinien: CaS/SrS : 6057/6034; 
6008/5993; 5697/5679; 5657/5642 A mit wechselndem Gehalt 
an SrS. Die Maxima der Intensität verschieben sich kontinuier- 
lich und zwar sind zwei Zweige zu unterscheiden. Betrachten 
wir die linken Zweige, so sieht man, daß die Wanderung zu- 
nächst sehr gering ist und nach stärkerer Umbiegung in der 
Nähe von 25 Proz.!) SrS mit nur geringer Krümmung, wie 
es scheint, auch mit einem Wendepunkt bei etwa 50—60 Proz. 
SrS weiterlauft. Einen ähnlichen, von SrS aus zu betrachten- 
den Verlauf zeigt die zweite Kurve, nur daß hier die Um- 
biegung erst bei etwa 45 Proz. CaS einzusetzen scheint und 
der Wendepunkt nur schwach ausgeprägt ist. 

Es ist also offenbar, daß sich zwei ganz verschiedene 
Zentrenarten ausbilden können, von denen die eine von CaS, 
die andere von SrS ihren Ausgangspunkt nimmt. 


15. Ausbildung der zwei verschiedenen Mischtypen. — 1. Diese 
Ausbildung zweier verschiedener Typen ist nun nach der seiner- 
zeit?) gewonnenen (in Abschnitt 21 des vorliegenden vertieften) 
Erkenntnis der Phosphoreszenzzentren als Anlagerungsverbin- 
dungen durchaus zu erwarten. An das Zentrum lagert sich 
mit Nebenvalenzkräften das Schwermetallsulfid an, und zwar, 


worauf es ja in dieser Untersuchung ankommt, sicher sein, und da die 
Gesamtverschiebung rund 20 A beträgt, so ist diese Genauigkeit hin- 
reichend. 

1) Diese Umbiegung tritt auch in dem Gitterabstand der Misch- 
phosphore auf, vgl. E. Rumpf, Ann. d. Phys. 84. S. 818. 1927. 

2) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. 8. 585. 1924. 
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der Beeinflussung der Spektren zu schließen ist!), an 
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5655 5650 5645) 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 585. 1924. 


6060 6055 6050 6045 6040 6035 6010 6005 6000 5695 5690 5685 5680 


In den Mischzentren werden mehrere Ca-Atome durch Sr er- 
setzt. Für die Beeinflussung der Spektren ist es offenbar 
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wesentlich, in welcher Entfernung von der Anlagerungsstelle 
das geschieht und ein wie großer Anteil von Ca-Atomen schon 
ersetzt ist, Es sind aber bei gleicher Zusammensetzung eines 
Mischzentrums nach obigem Bild noch zwei Hauptmöglich- 
keiten der Anlagerung vorhanden, nämlich Anlagerung ent- 


weder an Ca oder Sr, z.B. 
8 
I 
M M 
CaS-Typus SrS-Typus 
I II 


und dies ist gerade das, was durch das Auftreten der beiden 
Kurventypen angezeigt wird. Wenn die Bindung freier Schwer- 
metallatome an S der Kette stattfinden würde, so könnten, wie 


leicht ersichtlich, nicht zwei so ganz verschiedene Reihen 
Es ist also das Vorhandensein von zwei Typen 


auftreten.) 
als eine weitere sehr wesentliche Stütze der früheren An- 
schauungen anzusehen. 
II. Die vorstehenden Vermutungen werden wesentlich ge- 
stützt durch Präparationsversuche, von denen folgende er- 
wähnt seien, da bei diesen Phosphoren — zunächst zufälliger- 
weise — eine sehr vollständige Reihe der beiden Typen er- 
halten wurde. Es wurden vom Phosphor (Ca,,Sr,,S,,,.)Sm_%) 
sieben verschiedene Proben hergestellt, und zwar wurde der 
Zusatz variiert, sowie aus Gründen, die aus dem folgenden 
verständlich werden, die Reihenfolge der Zugabe des Samariums 
und der Mischung des Grundmaterials. In Fig.5 sind die 
Messungen der Maxima der Hauptlinien für folgende Phos- 


phore angegeben: 
a) ohne Zusatz; 15 Minuten helle Gelbglut, 


b) „ ” ” ” 


| 
1) Bzw. es müßten, wenn man den Einfluß der durch 2 S-Atome 


” 


5645 


vom Schwermetall entfernten Erdalkaliatome noch als groß annimmt, 


drei Reihen auftreten. 

2) Ich schließe mich hier der Bezeichnungsweise von Hrn. Trav- 
nitek (Ann. d. Phys. 79. 8. 252. 1926) an, wobei die Formel stets in 
der Form (Ca,Srjo._25,o,)Sm geschrieben werden soll, da dies sofort die 


prozentische Zusammensetzung erkennen läßt. 


Te 
ar 
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c) + 0,002 g K,SO, 15 Minuten helle Gelbglut, 


d) ” ” 
e) +K, so, zuerst CaS „, 
f) ” » 59 „ ” ” 


Der 7. Phosphor war ebenfalls mit K,SO, hergestellt und 
zeigte ziemlich guten CaS-Typus. Man sieht aus Fig. 5 deut- 
lich, wie gut und ohne Zwischenstufe die zwei verschiedenen 
Typen sich ausbilden. Besonders bemerkenswert erscheint nun, 
daß Phosphor e) dem CaS-Typus, Phosphor f) dem SrS-Typus 
zugehört, und zwar zeigt jeder dieser beiden Phosphore den 
extremsten Wert für den betreffenden Typus. Diese Aus- 


37%Sr5 6010 5695 4 
6050 * x 5650 
x x x 
6005 x 45690 4 
6045 x x 
x x 
4 
abcdefr abcdef abcdef abcdef 
Fig. 5 


bildung entspricht vollkommen dem, was bei ihrer Präparation 
erwartet wurde. Bei Phosphor e) wurde zunächst dem reinen 
CaS die Sm(NO,),-Lösung zugesetzt und verrieben und dann 
erst das SrS zugemischt und verrieben. Beim Auftropfen auf 
das CaS bildet nun die Sm-Lösung, wie man leicht an der 
Verfärbung erkennt, zum Teil Sm,S,, und es ist anzu- 
nehmen, daß sich dieses bereits mit an das CaS, nament- 
lich beim Verreiben, durch Adsorption anlagert, wobei die 
Reste von Wasser, sowie der disperse Zustand des frisch ent- 
stehenden Sulfids günstig wirken. Es ist daher zu erwarten, 
daß bei nicht zu langem und zu hohem Glühen, wenn die Be- 
weglichkeit der Moleküle in der Masse noch nicht sehr groß 
ist, in der Nähe der Sm,S,-Moleküle noch CaS-Moleküle im 
Überschuß sind, so daß sich nach den obigen Vorstellungen 
ein Phosphor vom CaS-Typus ausbilden wird. Dies ist auch 
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tatsächlich, wie die Fig. 5 zeigt, der Fall. Das gleiche gilt 
fir Phosphor f), der, in analoger Weise von SrS ausgehend, her- 
gestellt wurde.) 

Es ist aus diesem Grunde zu erwarten, daß bei vorheriger 
guter Mischung der Grundmaterialien überhaupt nicht die beiden 
Zweige auftraten. Tatsächlich fiel nun in Fig. 4 ein Phosphor 
auf, dessen Werte nicht in den Kurvenzug passen, und zwar 
der Phosphor mit 27,5 Proz. SrS. Dieser Phosphor war aber 
so hergestellt worden, daß CaO und SrCO, gut gemischt, Sm- 
Lösung zugesetzt und das Ganze mit S vermischt geglüht 
wurde, so daß die Sulfidbildung sowohl der Erdalkalien als auch 
des Samariums erst beim Glühen der Mischung erfolgte und 
das Sm Gelegenheit hatte, bei der hohen Temperatur und der 
unter diesen Bedingungen zweifellos viel größeren Durchmischung 
derMoleküle sich gleichmäßiger anzulagern. Vgl.dazu Abschn. 21,1. 

16. Die Beobachtungen bei tiefen Temperaturen. — Um die 
Einzelheiten der Veränderung der Spektren in den Misch- 
phosphoren näher zu studieren, wurden Beobachtungen bei der 
Temperatur der flüssigen Luft angestellt. Haben die Be- 
obachtungen bei Zimmertemperatur den Vorteil, daß man 
leichter den mittleren Ort des Helligkeitsmaximums einschlieB- 
lich der hier nicht zu vernachlässigenden Wirkung des konti- 
nuierlichen Untergrundes feststellen kann, so gibt die größere 
Schärfe der Linien bei tiefen Temperaturen ein Mittel an die 
Hand, die Verteilung der verschiedenen möglichen Misch- 
zentrensorten besser verfolgen zu können. Vor allem war die 
Frage mit besserer Aussicht lösbar, ob diskrete Sprünge in 
der Verschiebung der Spektren feststellbar sind, etwa ent- 
sprechend dem Auftreten definierter Verbindungsgruppen, oder 
ob die Verschiebung kontinuierlich erfolgt. 


1) Inwiefern nun bei den einzelnen Mischphosphoren die Verhält- 
nisse beim Zutropfen der Sm-Lösung zu dem Gemenge der Grund- 
materialien oder Diffusionsvorgänge bei dem GlihprozeB maßgebend 
waren, entzieht sich, da dieser Einfluß der Bereitungsweise erst später 
erkannt wurde, der Feststellung. Nach dem obigen ist aber zu er- 
warten, daß diese zufällig erhaltenen Typen wohl noch stets mehr oder 
weniger starke Beimischung des anderen Typus enthalten (vgl. hierzu 
auch Abschn. 17), so daß die beiden Zweige für die reinen Typen noch 
etwas mehr auseinander gehen dürften, als es in Fig. 4 zum Ausdruck 
kommt, etwa in der Weise wie die Phosphore e) und f) es darstellen. 
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a) Methode. Die Spektren wurden in derselben Weise, 
wie es in Teil I, Abschn. 3 beschrieben ist, erregt und photo- 
graphisch aufgenommen. 


b) Ergebnisse. Tafel XXV zeigt eine Auswahl der 
Spektren von Mischphosphoren, und zwar in etwa dreifacher 
Vergrößerung. Es sind nur die beiden Teilgruppen «, und «, 
abgebildet. Fig. 6 zeigt eine übersichtliche Zusammenstellung 
der aus zahlreichen Messungen erhaltenen Mittelwerte, und 
zwar wurden nach genauer Vermessung mit dem Komparator 
und nach Auswertung der Wellenlängen die Intensitäts- 
verhältnisse — nach okularer Schätzung der Platten unter 
einer Lupe — graphisch aufgetragen.) Es sind wiederum 
nur die beiden Hauptteilgruppen «, und «&, abgebildet. Die 
Teilgruppe «, zeigt sowohl zu große Verwaschenheit der Linien 
als auch nur sehr geringe Intensität, so daß sich dort 
wesentliche Genauigkeit nicht erzielen läßt. (Vgl. weiter Ab- 
schnitt 17.) 

Innerhalb der Grenze von etwa 0,5 Ä sind die Mittel- 
werte der Fig. 6 als sicher zu betrachten. Wo sich in der 
Figur unerwartete Abweichungen zeigten, wurden nochmals 
Messungen angestellt, so daß diese in der Figur als reell zu 
betrachten und nicht auf Meßfehler zurückzuführen sind. Die 
Spektren sämtlicher Mischphosphore sind vom Typus der 
h-Spektren (Abschn. 8), wie der Vergleich mit den in Fig. 6 
ganz oben eingetragenen CaS-Spektren zeigt. Es ist dies auch 
zu erwarten, da sämtliche Phosphore bei heller Gelbglut und 
15 Minuten lang geglüht wurden. 


17. Diskussion der Ergebnisse. (Vgl. Taf. XXV und Fig. 6.) 
— Reines CaS zeigt je zwei einfache Linien. Nebenlinien 
die noch vorhanden sind, sind bei tiefer Temperatur so schwach, 
wenn die Spektren ebenso stark exponiert werden wie das 


1) Die Intensitätsangaben der Fig. 6 (angegeben durch die Höhe 
der Linien) sind nur innerhalb einer Teilgruppe vergleichbar. Bezüglich 
der absoluten Intensität ist schon aus Tafel XXV ersichtlich, daß «, bei 
allen Mischphosphoren etwa nur die halbe Intensität von «, hat (photo- 
graphisch. Es ähneln die Mischphosphorspektren in dieser Beziehung 
also durchweg dem SrS-Spektrum, das denselben Charakter zeigt, 
während CaS keinen so großen Unterschied aufweist. 
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bei den Mischphosphoren geschah'), daß sie für unsere Über- 
legungen nicht weiter in Betracht kommen. Bemerkenswert 
ist nun bereits der nächste Phosphor (a. Obwohl er nur 
6,5 Proz. SrS?) enthält, also dieselbe Größenordnung, wie sie die 
Schmelzzusätze bei den Erdalkaliphosphoren im allgemeinen 
haben, ist eine vollkommene Umwandlung des Spektrums ein- 
getreten. Linie 5687 Ä (im folgenden als Linie 3 bezeichnet) 
ist zwar etwas verbreitert, die Lage bleibt jedoch im wesent- 
lichen unverändert, obwohl eine kleine Verschiebung nach 
kürzeren Wellen von etwa 0,7 A reell zu sein scheint. Die 
ihr homologe®) Komponente 6056 Ä (Linie 1 im folgenden) der 
a,-Teilgruppe hat aber, neben wesentlich stärkerer Verbrei- 
terung, einen langwelligen schwächeren Begleiter bekommen. 
Hingegen sind die kürzerwelligen Komponenten beider Teil- 
gruppen ohne wesentliche Verbreiterung in Tripletts aufge- 
spalten. Das Triplett ist ziemlich symmetrisch, auch in be- 
zug auf die Intensität. Der Abstand der beiden Seitenkom- 
ponenten scheint jedoch nur annähernd gleich zu sein, und 
zwar für die kürzerwellige Komponente etwas größer, im Mittel 
4,0 gegen 5,2 A bei 6007 A (= Linie 2 im folgenden) und 4,0 
gegen 4,2 A bei 5657 A (= Linie 4 im folgenden). 

Hierbei findet also, da auch längerwellige Komponenten 
auftreten, eine Gesamthelligkeitsverschiebung (z. B. bei Linie 1) 
nach längeren Wellen statt (entgegen dem Sinne der allgemeinen 
Verschiebung bei steigendem SrS-Gehalt) Man sieht hieraus 
auch, daß die in Fig. 4 angedeutete Verschiebung des Phos- 
phors 18,8 Proz. gegen längere Wellen, der ebenfalls denselben 
Typus zeigt, wie der betrachtete, wohl reell und nicht auf 
einen Fehler der Messung zurückzuführen ist. Der nächste 
bei tiefen Temperaturen untersuchte Phosphor (11,5 Proz. SrS, 
in Fig. 6 nicht aufgenommen) zeigt denselben Typus, nur daß 
die Seitenkomponenten schwächer ausgebildet sind, und die 
Hauptmaxima fallen, trotz des fast doppelt so großen SrS- 


1) Die Exposition der Mischphosphore wurde nur so lange gewählt, 
daß die Schwärzung der Hauptlinien nicht zu stark wurde, um eine 
Struktur derselben nach Möglichkeit noch feststellen zu können. 

2) Alle Prozentgehalte sind nach Abschnitt 13 berechnet. 

8) Als homolog sollen im folgenden einander entsprechende Linien 
verschiedener Teilgruppen desselben Spektrums bezeichnet werden. 
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Gehalts wie bei Phosphor a, in ihrer Lage mit den Werten 
für reines CaS beinahe vollkommen zusammen; Selbst für 
den nun folgenden Phosphor mit 18,8 Proz. SrS (b der Fig. 6) 
ist die Lage der Hauptmaxima identisch mit der des reinen 
CaS und das SrS macht sich nur in der Aufspaltung bemerk- 
bar, wobei die Schärfe der Linien dieses Phosphors sehr auf- 
fallend ist, was also auf eine recht einheitliche Zentren- 
beschaffenheit schließen läßt, Die Triplette haben nicht genau 
die gleiche Lage wie bei Phosphor a und zwar ist, wie be- 
sondere Messungen zeigten, die Abweichung reell. Es scheint 
demnach mit steigendem SrS-Gehalt eine Veränderung der Auf- 
spaltung einzutreten. 

Der nächste Phosphor (c, 27,5 Proz.) zeigt nun einen voll- 
kommen abweichenden Typus (im folgenden als Typus B be- 
zeichnet, während der oben erwähnte A genannt sei), der von 
da an bis zu sehr hohen SrS-Gehalten konstant bleibt.!) Der 
langwellige Begleiter von Linie / verschwindet. Die Linie 2 zeigt 
ein Dublett von einer stärkeren, ziemlich verwaschenen Haupt- 
linie und einen im Durchschnitt etwa 10 Ä nach kürzeren 
Wellen gelegenen schärferen, schwächeren Begleiter. Einige 
Phosphore zeigen in der Hauptlinie dieses Dubletts eine 
Struktur, so daß sie ebenso wie Linie 4, bei der Aufspaltung 
deutlich beobachtet ist, doppelt sein dürfte, Die Linie 2 
würde also auch hier eigentlich ein Triplett bilden, aber von 
ganz anderer sehr stark asymmetrischer Form als bei Typus A. 
Ein solches Triplett bildet auch die ihr homologe Zinie 4, das 
ebenfalls eine starke Asymmetrie im Vergleich zu Typus A 
(man betrachte etwa Phosphor c) zeigt. Die Ausbildung dieser 
Assymetrie scheint allmählich mit steigendem SrS-Gehalt zu 
erfolgen und z, B. bei Phosphor ce noch nicht ganz beendet zu 
sein. Die Linie 3 ist auch bei Typus B einfach.') 

Betrachtet man die weiter gegen SrS zu gelegenen Phos- 
phore, so sieht man eine allmähliche Verlagerung der Haupt- 
maxima, die jedoch nicht den einfachen Gang hat, wie ihn der 


: 1) Diese Linie, die bis zu sehr hohen SrS-Konzentrationen, wo sie 
schließlich aufgespalten wird, fast unverändert in ihrer Struktur bleibt, 
ist auch diejenige, welche dem n- und A-Spektrum des CaS gemeinsam 
ist, stellt also wohl eine Grundlinie des Sm,S, in CaS dar. 
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Intensitätsschwerpunkt der ganzen Linie bei Zimmertemperatur 
(vgl. Fig. 4) besitzt. Vor allem ist auffallend, daß gewisse 
Phosphore z. B. sehr deutlich f und i, wohl auch d, e und h}) 
deutlich die Übereinanderlagerung zweier verschiedener Spektren 
zeigen. Bei d, e und A ist ein geringer Prozentsatz von 
Zentren da, die etwa dem des reinen SrS-Typus entsprechen. 
f scheint eine Mischung von c + etwa h zu sein (allerdings 
ist die Intensität bei 6000 recht schwach), g enthält wohl 
neben d auch etwas A (besonders an Linie 1 ersichtlich), 
l erscheint ebenfalls eine Zusammensetzung aus A und c. Die 
Koinzidenzen sind allerdings nicht ganz streng. Bemerkens- 
wert ist Phosphor n von gleicher Zusammensetzung wie g; 
er ist aber sehr stark nach kürzeren Wellen verschoben; es 
ist dies ein Beispiel dafür, daß die in Fig. 4 in dem Inten- 
sitätsschwerpunkt sich zeigende Zweiheit der Typen auch in 
der Lage der einzelnen Linien ausgebildet ist. Dem Spektral- 
aufbau nach unterscheiden sich aber diese beiden Mischreihen 
in diesem Mittelgebiet nicht (beide Typus 2). 

Man kann die Erscheinungen wohl so deuten: Es treten 
in diesem Mittelgebiet zwei Typen auf, entsprechend den aus 
Fig. 4 geschlossenen, deren Lage sich aber etwas verschiebt 
und zwar offenbar weniger, als es für Zimmertemperatur hervor- 
tritt. Als Haupttypen kämen c und n in Betracht. Phos 
phor d entspricht dem in Abschnitt 15 II erwähnten, aus Oxyd 
bzw. Carbonatgemisch hergestellten Phosphor. Die größere 
Entfernung des kurzwelligen Begleiters von der Hauptlinie 
gegenüber c ist, wie ebenfalls überprüft wurde, reell. Die Weite 
des Dubletts scheint also zuerst zuzunehmen (und zwar sowohl 
für Linie 2 als auch für Linie 4) und dann wieder abzunehmen 
und variiert jedenfalls merklich mehr als die Meßfehler betragen. 

Von etwa 85 Proz. SrS an tritt wieder ein neuer Typus 
auf (Typus C), der A in manchen Stücken ähnlich ist, und der 


1) Daß d, e und h nicht auch in der langwelligen Teilgruppe 
die dem Höcker bei 5680 entsprechende Linie zeigen, ist darin be- 
gründet, daß Linie 5680 absolut sehr viel intensiver ist, als die ihr ent- 
sprechenden Linien der langwelligen Teilbande, so daß sie bei der 
geringen Stärke der Beimischung dieser Zentrenart (entsprechend der 
sehr geringen Helligkeit der Linie 5680 in diesem Phosphor) nicht mehr 
sichtbar sind. 
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bereits dem Aufbau des SrS-Spektrums entspricht, in der 
spektralen Lage aber nicht mit diesem identisch ist. Linie 1 
hat wieder einen langwelligen Begleiter, der nicht durch An- 
wesenheit einer anderen Mischzentrensorte bedingt sein kann, 
wie etwa bei Phosphor i, da auch reines SrS diesen Begleiter 
nunmehr zeigt. Das gleiche gilt für Zinie 3. Linie 2, die 
bei A ein Triplett war, scheint hier in ein Quintett aufgespalten 
(Intensität der kürzestwelligen Komponente sehr schwach). 
Auch Zinie 4 zeigt Zerlegung in ein ziemlich symmetrisches 
Quintett mit der stärksten Linie in der Mitte und ziemlich 
symmetrischem Helligkeitsabfall nach den Seiten. 

Typus C geht schließlich ohne größere Veränderung in 
das Spektrum des reinen SrS über, wobei jedoch noch eine 
starke Gesamtverschiebung der Wellenlängen stattfindet. Wie 
die Umwandlung zeigt, sind zweifellos in SrS homolog die 
folgenden Linienpaare: 6042/5682; 6035/5679; 6008/5659; 
5999/5649; 5993/5642,5; 5990/5639,5. Der Aufbau der Linien- 
gruppen, die den Linien 2 und 4 des CaS entsprechen, ist 
also fast vollkommen identisch, während 1 ein viel breiteres 
Dublett bildet als 3.') 

Zusammenfassend ist das Bild der Veränderung bei tiefen 
Temperaturen folgendes (vgl. Fig. 7). Von den soweit bis jetzt 
festgestellt einheitlichen Linien des CaS spalten sich die kürzer- 
welligen Komponenten des Hauptdubletts bei Zusatz von SrS 
(bis zu einem maximalen Gehalt von 25 Proz. SrS) zunächst auf 
(4-Typus) und bilden Triplette, deren Mittellinie die Lage 
nicht verändert und deren Seitenkomponenten um etwa 9 A 
voneinander entfernt sind. 

Der von 25—85 Proz. SrS herrschende Typ B (kürzerwellige 
Komponenten, asymmetrische Triplette, zwei Komponenten 
meist nicht getrennt, so daß scheinbare Dublette auftreten) 
zerfällt in zwei Zweige, einen kürzerwelligen und einen länger- 
welligen CaS- und SrS-Zweig. Innerhalb dieser Zweige ist 
kein sicherer Anhaltspunkt dafür vorhanden, daß die Wellen- 
längenänderungen sich sprungweise vollziehen würden. Da 
auch keiner der Phosphore dieses Bereiches sich aus mehr 
als zwei Zentrensorten (die man den obigen beiden Zweigen 


1) Vgl. Anm. auf S. 1057. 
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mit Sicherheit zuordnen kann) zusammengesetzt zeigt, ist also 
zunächst kontinuierliche Änderung der Wellenlängenverschiebung 
anzunehmen. Es könnten erst Beobachtungen bei der Tem- 
peratur des flüssigen Wasserstoffs eventuell vorhandene Dis- 
kontinuitäten aufdecken. Der über etwa 85 Proz. auftretende 
C-Typus (Quintetts) gleicht schon vollkommen dem SrS-Spektrum 
und geht mit allmählicher Verschiebung der Wellenlänge in 
das SrS-Spektrum über. 

Es ergibt also die Untersuchung der Spektren bei tiefen 
Temperaturen ein wesentlich komplizierteres Bild als es bei 
Zimmertemperatur zutage getreten ist. Während dort nur 
die Intensitätsmaxima verfolgt wurden'), sind hier die einzelnen 
Unterbanden verfolgbar. Auffallend ist, daß die Regelmäßig- 
keit der Verschiebungen bei tiefer Temperatur wesentlich 
geringer zu sein scheint. Dies dürfte seinen Grund darin 
haben, daß bei höheren Temperaturen die Einflüsse der Um- 
gebung durch die Temperaturbewegung sich viel mehr aus- 
gleichen, während bei den tiefen Temperaturen die engere 
Umgebung der Emissionszentren in ihrer gerade vorliegenden 
speziellen Anordnung von ausschlaggebendem Einfluß ist. 

18. Über die Umwandlung der Teilbanden. — Das in den 
vorstehenden Abschnitten Mitgeteilte setzt uns nun in den 
Stand, die angestrebte Zuordnung der Linien in den verschie- 
denen Grundmaterialien vorzunehmen. Da diese Zuordnung 
gleichzeitig ein Beispiel für die Feststellung der Verschiebungen 
gibt, wie sie in Teil IV eingehend zu behandeln sind, sei sie 
hier etwas ausführlicher mitgeteilt. Wie die allmähliche Ver- 
wandlung zeigt (vgl. zu folgendem Fig. 6), entspricht der Linie 1 
des CaS die Linie 6035 des SrS. Daß nicht etwa der Hellig- 
keitsschwerpunkt zwischen den Linien 6035 und 6042 als der 
Linie 1 das CaS entsprechend zu nehmen ist, ist wohl, ab- 
gesehen von dem ziemlich sprunglosen Übergang des Haupt- 
maximums 6041 bei 80,7 Proz. zu dem längerwelligen Maximum 
des Phosphors 87,5 Proz., auch daraus zu schließen, daß das 


1) Bei der okularen Betrachtung ist die Einstellung der Maxima 
auch stets etwas durch Symmetrieeinflüsse beeinträchtigt; man wird 
immer etwas mehr in die Mitte einer Bande einstellen, so daß der 
kontinuierliche Untergrund eine wesentliche Rolle bei Zimmertemperatur- 
beobachtungen spielt. 
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Dublett des SrS dem sich aus CaS bei geringem SrS-Zusatz 
entwickelten Dublett analog zu sein scheint. Da nun dort 
das kürzerwellige und intensivere Maximum mit der Linie 1 
koinzidiert, darf man wohl das auch entsprechende Maximum 
bei SrS als Hauptlinie betrachten. (Vgl. auch die Vorstellungen 
in Abschnitt 21.) 

Der Linie 2 könnte die Linie 5999 entsprechen; dieser 
Schluß ist aber nicht so sicher wie der vorhergehende. Er 
gründet sich darauf, daß die Intensität von 5999 am größten 
ist, und daß ferner diese Linie als Mittellinie eines Tripletts 
aufgefaßt werden kann (wieder in Analogie zum Verhalten der 
Linie 2 des CaS bei geringem SrS-Zusatz), in welches das 
Maximum 6000 des Phosphors / zerfällt. Da nun die Mittel- 
linie des Tripletts bei den Phosphoren a und 5 mit der Linie 2 
koinzidiert, kann also die entsprechende Mittellinie 5999 als 
die der Linie 2 des CaS entsprechende Linie angesehen werden. 
Dieser Schluß wird aber durch die Betrachtung der der Linie 4 
des CaS entsprechenden Gruppe unsicher. Sieht man die 
beiden Gruppen als Quintetts an, so ist die Linie 5993 als 
die der Linie 2 des CaS entsprechende zu betrachten. Ebenso 
zeigt sich, daß bei graphischer Auftragung der Linien 
(gl. Fig. 7) sich ebenfalls die Linie 5993 zwangloser in die 
Verschiebungsreihe einordnet, während, wie aus Fig. 6 deutlich 
zu sehen, in Phosphor / die Linie 6003 plötzlich wesentlich lang- 
welliger liegt als das entsprechende Maximum von %, also 5999 A 
als entsprechende Linie unwahrscheinlich wird. Nimmt man noch 
die Abstandsänderung der Dubletts bei Übergang von CaS zu SrS 
zu Hilfe, so findet man CaS 4—3:128 cm”!; die für SrS ent- 
sprechenden Linien nach vorliegendem (vgl. weiter unten): 
118 cm~!; also eine Verringerung bei SrS um 10 Proz.; die 
Werte für 1—2 sind: CaS Av= 139 cm”'; für SrS Linie 
6085— 5999: Av = 97 cmT!; hingegen Linie 6035 — 5993: 
4v= 114 cm”!. Während im ersteren Falle die Kontraktion 
etwa 25 Proz. betragen würde, ist sie in letzterem 12,5 Proz. 
Letzterer Wert stimmt wesentlich besser mit ersterem überein, 
macht also die Zuordnung von 5993 zu der Linie 4 ebenfalls 
wahrscheinlicher. 

Daß der Linie 3 des CaS die Linie 5679,5 entspricht, ist 
aus Analogie zum Verhalten der Linie 1 geschlossen. Diese 
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Zuordnung dürfte recht sicher sein. Das hier bei SrS auf- 
tretende Dublett ist wesentlich enger (21/, gegen 7 A)) und 
man könnte daraus in Analogie zu Linie 1 schließen, daß auch 
Linie 5696,5 des Phosphor a ein wegen seiner Enge nicht 
aufgelöstes Dublett darstellt. 


Die Zuordnung der im SrS der Zinie 4 des CaS ent. 
sprechenden Linie ist, wenn auch nicht ganz eindeutig, so doch 
mit ziemlicher Sicherheit durchzuführen. Die Spektren der 
Phosphore d und 5 deuten in Analogie zum Verhalten der 
Linie 2 bei diesem Übergang darauf hin, daß das Hauptmaximum 
des neuen Typus des Phosphors d der zentralen Linie des 
Tripletts des Phosphors 5 entspricht. Wenn man nun die Um- 
wandlung von k in / betrachtet, so müßte in Analogie zu dem 
oben bei Linie 2 angewendeten ersten Verfahren (das aber nach 
den dortigen Ausführungen das weniger wahrscheinliche Re- 
sultat ergibt) die längerwellige Komponente der zwei Linien 
des Phosphors /, die das Maximum bei 5648 des Phosphors k 
umschließen, als die der Linie 4 entsprechende Linie betrachtet 
werden (also 5649 A im SrS). Es scheint aber der Übergang 
der zwei kürzerwelligen Maxima von Phosphor k in ein 
Quintett durch die recht symmetrische Anordnung der Linien 
wahrscheinlicher, so daß die zentrale Linie desselben, also 
5643 A, im SrS als entsprechend der Linie 4 im CaS auf- 
zufassen ist. 


Als Ergebnis wäre zusammenzufassen, daß folgende Linien 
einander entsprechen: 


” 


CaS SrS Ai 4v 
6058,0 | 6034,6 23,4 64 
6007,3 5993,2 (5999,4) | 14,1 (9,9) | 39 (22) 
5697,7 5679,0 18,7 58 
5656,6 | 5642,8 13,8 43 


Es ist also gelungen, mit ziemlicher Sicherheit die erstrebte 
Zuordnung der Linien vorzunehmen, wobei sich aber zeigt, 


1) Das deutet wieder auf die geringe Beeinflußbarkeit dieser Linie. 


wo 


2 


> =: 


dat 

We 

bei 

An 

sicl 


nie. 


Uber die Emission der Phosphore IT 1063 


daß die Umwandlung der Spektren nicht durch allmähliche 
Wellenlängenverschiebung erfolgt, wie es die Erscheinungen 
bei Z. T. zunächst vermuten lassen, sondern daß kompliziertere 
Änderungen der Struktur vor 


sich gehen. j 
Wenn man die in den beiden ‚e 

letzten Abschnitten erwähtten “| o o | 
Betrachtungen zusammenfaßt, / 
so kommt man etwa zu der in 40|- H 

Fig. 7 gegebenen graphischen I 
Darstellung der MeBergebnisse, 

wo das Verhalten der kürzer- H 
welligen Dublettkomponente der 
«-Teilgruppe (Linie 2) darge- x r | 
stellt ist. Die Verschiebung der | \ 
Hauptlinie ist vollgezeichnet, die | 
Lagen der Nebenlinien sind / 

durch o oder + gekennzeichnet. | 
Es ist fiir den mittleren Ver- — 

lauf (Typus B) nur der CaS- oh 

Zweig in die Zeichnung auf- x + a 
genommen. Uber eine Deutung EIN om 
der Fig. 7 vgl. Abschn. 21. 

19. Die Verschiebung der \ A 

übrigen Linien. — Die Messung ? 
der übrigen Linien konnte nur & Rp | 
mit wesentlich geringerer Ge- ‘ae 


-—X-+ 
nauigkeit erfolgen, da sie bei ZZ 5990 


-150° nur schwach angedeutet 

sind. Die Hauptlinien der «,-Gruppe ließen sich zwar durch 
fast die ganze Reihe der Phosphore verfolgen; diese Teilgruppe 
zeigt aber in den Mischphosphoren eine ganz wesentlich größere 
Unschärfe der Linien, als es in der «,- und «,-Teilgruppe 
beobachtet ist. Aus diesem Grunde lassen sich auch keine 
Einzelheiten über die Verschiebung geben. Es ist jedoch die 
allmähliche Verschiebung analog den beiden anderen Teil- 
gruppen auch hier deutlich feststellbar. Auch die schwächeren 
Nebenlinien der beiden kürzerwelligen Teilgruppen zeigen die 


reine Verschiebung, ohne daß Besonderheiten im Aussehen der 
68* 
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Linien auffallen würden. Eine Ausnahme hiervon bildet die 
Linie 5598 des CaS, die bei Z.T. gut zu sehen ist. Sie ist 
nämlich bei allen Phosphoren, welche die Verdoppelung der 
Linie 4 zeigen, ebenfalls doppelt. So zeigte ein Phosphor mit 
58,6 Proz. SrS, in dem die Linie 4 des CaS (5657 A) in die 
beiden Linien 5652 und 5641 A gespalten war (4 = 34 em), 
die eben erwähnte Linie 5598 A in die beiden Linien 55953 
und 5588,8 A (4 = 23 em”) aufgespalten. Die der Linie 55604 
des CaS entsprechende hingegen zeigte sich recht scharf als 
einfach bei 5552,5 gelegen. Die Aufspaltung der Nebenlinie 
ist also etwas geringer als die der Hauptlinie. Berechnet man 
die prozentuale Verschiebung, indem man den Schwingungs- 
zahlenunterschied von CaS nach SrS gleich 100 setzt, so be- 
tragen die Verschiebungen, wenn man die Mitten der Dubletts 
einsetzt, für die der Linie 5657 entsprechende Linie 27 Proz.; 
für die 5598 entsprechende 41 Proz.; für die 5560 ent- 
sprechende 36 Proz. 

20. Über die Mischphosphore anderer Zusammensetzung. — 
Außer den bisher angeführten Mischphosphoren CaSrS liegen 
noch andere Beobachtungen vor, die im Hinblick auf die daraus 
zu ziehenden Schlüsse des nächsten Absatzes hier zusammen- 
gefaßt seien. Versuche, eine Mischphosphorreihe CaBaS zu er- 
halten, zeigten nur das Ergebnis, daß die Spektren von Sm in 
CaS und in BaS nebeneinander auftraten und zwar mit starkem 
Überwiegen des CaS-Spektrums. So ergab z.B. ein Phosphor 
mit 49 Molekülprozent BaS (ebenfalls nach Abschnitt 13 be- 
rechnet) eine solche Ubereinanderlagerung ohne eine merkliche 
Verschiebung der Linien, wobei die Intensität der stärksten 
Ba-Linie etwa 3 war gegen 10 der CaS-Hauptlinie. Auffallend 
war bei diesem Phosphor jedoch das Auftreten einer ziemlich 
starken Linie (Int. 3 bei Int. 10 von 5697,0) bei 5701,0 A, die 
keinem der beiden Spektren angehört und auch keine Sulfat- 
oder Oxydlinie ist, also für den Mischphosphor eigentümlich 
zu sein scheint. Ebenso zeigen Gemische von CaF’, + BaF, 
keine solchen Mischspektren wie CaSrS, sondern im allgemeinen 
die Übereinanderlagerung der Ursprungsspektren. Auf diese 
Phosphore wird in Teil III näher einzugehen sein. Über Misch- 
phosphore CaS + CaO wurde bereits in einer früheren Arbeit 
berichtet. Sie zeigen die Eigentümlichkeit, schon bei sehr 
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geringem Gehalt an CaO das Oxydspektrum zu geben.!) Zu 
den Mischphosphoren sind ferner eigentlich auch die nach der 
Lenard-Klattschen Methode hergestellten Sulfidphosphore 
zu rechnen, da sie bis 40 Proz. Sulfat enthalten. Obwohl die 
(aSO,Sm-Phosphore außerordentlich helles m-Leuchten zeigen, 
ist trotzdem — und auch im Momentanleuchten — keine Spur 
des CaSO,Sm-Spektrums vorhanden. Ebenso wie also geringe 
Mengen von Oxyd die Leuchtfähigkeit des Sulfids verschwinden 
lassen, tun dies auch geringe Mengen Sulfid gegenüber Sulfat. 
Auch in Fluoriden geben geringe Mengen Oxyd die Oxyd- 
spektren. 

Dies ist wohl in folgender Weise zu verstehen: Zur Aus- 
bildung des Oxydspektrums in Sulfidphosphoren genügen bereits 
außerordentlich geringe Mengen Oxyd, und zwar selbst dann, 
wenn viel Sm zugegen ist. Das Oxyd, das wegen seiner 
sehr geringen Menge (einige Proz.) nicht in der Lage ist, ge- 
nügend viele reine CaO-Zentrenkomplexe von der für solche 
Komplexe notwendigen großen Zahl von Molekülen zu bilden, 
wird hauptsächlich zum Umsatz des Sm,S, in Sm,O, verbraucht. 
§m,S, gehört nämlich zu den Sulfiden der 3. Gruppe, die schon 
bei sehr geringem Sauerstoffdruck in die Oxyde übergehen, vor 
allem viel leichter als die Erdalkalisulfide, so daß ein geringer 
Überschuß von Oxyd genügt, das Sm,S, zum größten Teil in 
Oxyd überzuführen. Hingegen ist in dem su/fathaltigen Sulfid 
Sm,8, die beständigste Verbindung, da das wasserfreie Sulfat 
des Sm bei höheren Temperaturen durch H,S in Sulfid über- 
geht”); H,S ist, wenn das Material nur genügend frei von 
überschüssigem CaO ist, stets in den geringen notwendigen 
Spuren vorhanden, bzw. wird es durch Spuren von Poly- 
sulfiden ersetzt.) Man sieht also, daß immer das Spektrum 
auftritt, das der nach der Präparation vorhandenen Sm-Ver- 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 127. 1924. Ob dieses ganz 
genau mit dem Spektrum des reinen CaOSm zusammenfällt, ist genauer 
noch nicht untersucht. 

2) Es ist dies eine der gebräuchlichen Darstellungsmethoden der 
Sulfide der seltenen Erden. „Die Analyse der seltenen Erden“, R. Meyer 
und O. Hauser, 8. 46. Encke, Stuttgart 1912. 

3) Es wäre für die folgenden Schlüsse von Interesse, ob die Spektren 
in den nach der Lenard-Klattschen Methode erzeugten Sulfidphosphoren 
sich von denen in ganz reinen Sulfiden unterscheiden. 
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bindung entspricht, und zwar, wie es scheint, unabhängig davon, 
ob auch entsprechende Änderungen des Grundmaterials (also 
der Zusammensetzung der Zentrenmoleküle) vorliegen. 

Auch andere Erfahrungen zeigen, daß ziemlich große 
Teile des Zentrums sich verändern lassen, ohne daß dies in 
der Emission stark merkbar würde. So zeigen oxydhaltige 


Sulfidphosphore, die das Oxydspektrum zeigen, unter Umständen 


eine Erregungsverteilung, die den Sulfidphosphoren entspricht.!) 
Ferner lassen sich Beobachtungen über die Konstanz der Licht- 
summe an durch Cl, beeinflußten ZnSCu-Phosphoren?) dahin 
deuten, daß Teile des Zentrums durch Moleküle anderer Art 
ersetzt werden können, ohne daß — solange die ursprüngliche 
Verbindung des aktiven Schwermetalls die stabilste Verbindung 
darstellt, was in diesen Versuchen der Fall war — die Leucht- 
fähigkeit der Zentren qualitativ und selbst quantitativ merk- 
lich beeinträchtigt wird. Weitere Versuche zeigen, daß man 
KCl in die Zentren des ZnSCu einbauen kann‘), ohne dab 
die Aufspeicherung und Emission beeinflußt wird, und daß 
man das KCl, ebenfalls ohne merklichen Einfluß, wieder aus- 
waschen kann. 

Das Ergebnis dieses Abschnittes ist, daß maßgebend für 
die Emission diejenige Schwermetallverbindung ist, welche unter 
den Bedingungen der Präparation die stabilste ist, während es 
auf die Zusammensetzung des Grundmaterials erst in zweiter 
Linie*) ankommt. Die Zusammensetzung des Grundmaterials ist 
hingegen für den Aufspeicherungsprozeß in erster Ordnung 
maßgebend. Es scheint dadurch eine ziemlich scharfe Son- 
derung zwischen Erregungsvorgang und Emissionsprozeß auch 
räumlich im Phosphoreszenzzentrum angedeutet zu sein.®) 


1) R. Tomaschek, Ann. d. Phys. 75. S. 180. 1924. 

2) P. Lenard, Ann. d. Phys. 68. S. 570. 1922. 

3) A. Schleede, Ztschr. f. phys. Chem. 106. S. 386. 1923. Der 
Beweis dafür, daß das KCl wirklich in die Zentren eingebaut ist, liegt 
darin, daß die Lichtempfindlichkeit der Zentren dadurch wesentlich in 
Zusammenhang mit der Erregungsverteilung gebracht wird. 

4) Der Unterschied zwischen dem Ca8-, CaO-, CaSO,- oder CaF,- 
Spektrum des Samariums ist weitaus größer, als etwa zwischen CaS 
und irgendeinem anderen Suifid. 

5) Die weitere Verfolgung dieses Gedankens vgl. in einem demnächst 
in der Ztschr. f. Phys. erscheinenden Aufsatz. 
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21. Versuch zur Deutung der bei den Mischphosphoren auf- 
tretenden Spektren. — Auf Grund der oben angegebenen Auf- 
fassung der Phosphoreszenzzentren als Anlagerungsverbin- 
dungen, lassen sich die beobachteten Erscheinungen etwa in 
folgender Weise deuten: 

I. Zunächst wäre der, Unterschied zwischen den Beob- 
achtungen bei Zimmertemperatur (Fig. 4), die einen so auf- 
fallend glatten Verlauf der Verschiebung zeigen, und denen 
bei tiefer Temperatur (Figg. 6 und 7) zu erklären. Abgesehen 
davon, daß im ersten Fall wohl nahezu der Helligkeitsschwer- 
punkt (einschließlich des Untergrundes), im letzteren aber das 
Helligkeitsmaximum verfolgt wird, wobei der Einfluß des 
Untergrundes wegen seiner außerordentlich geringen Intensität 
bei tiefen Temperaturen überhaupt verschwindet, dürfte der 
Grund darin zu suchen sein, daß bei hohen Temperaturen in- 
folge der stärkeren molekularen Bewegungen viel mehr der mitt- 
lere Einfluß der Umgebung zur Geltung kommt. Daß trotzdem 
zwei Kurvenzüge auftreten, zeigt — wie in Abschnitt 15 inter- 
pretiert —, daß die Anlagerung an das Erdalkaliatom doch 
ziemlich fest ist. Es scheint aber fraglich, ob diese Neben- 
valenzbindung so stark ist, daß sie den Einfluß der dem 
Schwermetallsulfid sonst noch benachbarten Atome auf Größen 
zweiter Ordnung herabdrücken kann, wie man zunächst aus 
der Existenz der so scharf getrennten Zweige schließen könnte. 
Diese scharfe Ausbildung der einzelnen Typen scheint nur 
dann aufzutreten, wenn geeignete Präparationsbedingungen 
(rgl. Abschnitt 15, II) vorliegen, bei denen das Sm,S, bereits 
von vornherein an CaS bzw. SrS gebunden wird. Es ist nun 
wahrscheinlich, daß bei der Bereitung der Phosphore, wo die 
Masse ja durchaus nicht flüssig wird, sondern eben sintert, 
stets größere, einheitliche Molekülhaufen erhalten bleiben, d. h. 
also, daß bei diesen Phosphortypen ganz in der Nähe des 
Schwermetallsulfids stets eine größere Zahl von Erdalkaliatomen 
einer einzigen Art (also nur Ca oder Sr) sind. Man kann im 
Gegenteil zeigen, daß, wenn man diese Haufenbildung ver- 
meidet, also das Gemisch von vornherein ganz homogen 
macht — etwa dadurch, daß man schon die Umwandlung 
in die Sulfide im Gemisch vornimmt —, das nun auftretende 
Spektrum eine Mittelstellung einnimmt. Ein Beispiel hierfür 
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ist nämlich der in Abschnitt 15, II erwähnte Phosphor von 
27,5 Proz. (vgl. auch Fig. 4). Der Mittelwert seines Spektrums 
kommt nun, wie es scheint, nicht dadurch zustande, daß so- 
wohl CaS-Typus, als auch SrS-Typus in etwa gleichen Mengen 
auftreten, sondern wie die Untersuchung der Spektren bei 
tiefer Temperatur zeigt, ist das Spektrum im wesentlichen 
einheitlich und diesem Phosphor eigentiimlich. Das bedeutet 
aber, daß, wenn sicher CaS- und SrS-Atome ziemlich gleich- 
mäßig verteilt vorhanden sind, der Mittelwert dieser Wir- 
kungen von Einfluß ist. Die Nebenvalenzbindung besteht bei 
Zimmertemperatur also nicht darin, daß das Schwermetall- 
sulfid mit einem einzigen Erdalkaliatom in, wenn auch lockere 
Beziehung tritt, sondern die Bindung erfolgt an breitere Ge- 
biete des Zentrums.’) 


Die vorhandenen Beobachtungen scheinen nun noch eine 
weitere Frage beantwortbar zu machen, nämlich die, ob die 
für die Zentren angegebene Formel (vgl. z. B. Abschnitt 15), 
die — wie von jeher angenommen — nur ein schematisches 
Bild für eine räumliche Anordnung sein soll, etwa im Sinne 
einer der organischen Kettenformeln aufgefaßt werden könnte, 
Bei den durch derartige Formeln wiedergegebenen Verbindungen 
ist bekannt, daß die Eigenschaften der Verbindungen wesent- 
lich davon abhängen, in welcher Entfernung von einer ge- 
wissen Stelle ein Substituent eingeführt wird, d.h. auf den 
vorliegenden Fall angewendet: Wenn die Zentren tatsächlich 
eine Form hätten, die denen organischer Moleküle mit längerer 
Kohlenstoffkette entspricht, dann wäre ein merklicher Einfluß 
auf das Spektrum bei Ersetzung von Erdalkaliatomen, die dem 
Bindungserdalkaliatom benachbart sind, zu erwarten. Es wären 
also für folgende Verbindungen bei sonst gleicher prozentischer 


1) In einem spezielleren Bilde würde das also bedeuten, daß z. B. 
diese Bindung nicht in einem Elektronenaustausch (Vereinigung von 
Elektronenbahnen) mit einem einzigen Ca- oder Sr-Atom besteht, sondern 
daß entweder Elektronenbahnen vorhanden sein müssen, die größere 
Teile des Zentrums umfassen, oder daß die Bindung durch magnetische 
Kräfte erfolgt, welche nicht quantenhaft wirken, sondern der Über- 
einanderlagerung der in dem Raum vorhandenen Magnetfelder ent- 
sprechen. Die Formeln des Abschn. 15 sind also in dieser Weise auf- 
zufassen. Vgl. auch das Folgende, 
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molekularer Zusammensetzung um etwa konstante Beträge ver- 
schobene Spektren zu erwarten: 


...CaSCaSCa... ...CaSCaSSr... ...SrSCaSSr... 
Ss N N 


I ll ll 

M M M 
In den Spektren der Mischphosphore sind nun solche Er- 
scheinungen, die sich in einer Struktur der einzelnen Linien 
zeigen müßten, auch bei — 150° nicht beobachtbar gewesen. 
Man wird also anzunehmen haben, daß keine solche Ketten- 
struktur vorliegt, sondern daß die Zentren wahrscheinlich ziem- 
lich kugelförmig sind. Die einfachste Möglichkeit in diesem Falle 
ist dann, daß die Zentren Mischkristalle sind, an welche das 
Schwermetallsulfid angelagert ist und zwar — wie oben aus- 
geführt — an breitere Bereiche derselben. Die Anlagerung 
ist also diffuser als früher!) angenommen und entspricht nicht 
so sehr etwa der Kristallwasserbindung o. ä., sondern viel eher 
einem Adsorptionsvorgang. 

Daß die Zentrenkomplexe bei den Erdalkaliphosphoren 
Mikrokristallgebiete sind, wird sowohl durch frühere Unter- 
suchungen von Schleede?), als auch besonders dadurch 
wahrscheinlich gemacht, daß Rumpf?) eine sehr auffallende 
Parallelität der Gitterkonstanten der Mischphosphore von 
CaSrS mit der spektralen Verschiebung der Phosphoreszenz- 
emission feststellen konnte. Nach den weiter oben gegebenen 
Erfahrungen ist also in folgenden Fällen das Verschwinden der 
beobachteten zwei Zweige der Fig. 4 zu erwarten, erstens 
wenn man bei genügend hohen Temperaturen beobachtet, und 
zweitens wenn man von vornherein das Grundmaterial mög- 
lichst homogen aufbaut. Was den ersten Punkt betrifft, so 
zeigen tatsächlich bei hohen Temperaturen Phosphore ver- 
schiedener Reihen viel näher aneinanderliegende Maxima, wenn 
auch die auftretende Verbreiterung die Messungen unsicher 
macht. Zum zweiten Punkt vgl. Abschnitt 15, II. 

Wir können also das Ergebnis der bisherigen Über- 
legung so zusammenfassen: Die Phosphoreszenzzentren der 


1) Vgl. Anm. 2 $. 1049. 
2) Ztschr. f. phys. Chem. 106. S. 37, 1923. 
3) a.2.0. 8. 314. 
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Erdalkaliphosphore sind aufzufassen als Adsorptionsverbin- 
dungen von Schwermetallsalzen an große Molekülkomplexe 
(im besonderen bei den Erdalkaliphosphoren an Mikrokristall- 
gebiete.)) Wenn wir das Ergebnis von Abschnitt 20 hinzu- 
nehmen, erfolgt hierbei die Erregung und Aufspeicherung im 
Zentrum, während die Emission in der Schwermetallverbindung 
stattfindet. ?) 


II. Die Beobachtungen bei tiefen Temperaturen scheinen 
nun in folgender Weise deutbar zu sein: 


Auftreten des Typus A: Er zeigt keine Verschiebung der 
Hauptlinie, aber starke Aufspaltung. Nach den früher ent- 
wickelten Vorstellungen®) deutet die Konstanz der Hauptlinie 
darauf hin, daß keine Veränderung der Bindungskräfte an 
das Zentrum statthat. Die Aufspaltung scheint darauf hin- 
zuweisen, daß starke Felder auftreten, wenn man sie — wie 
wohl kaum anders anzunehmen — als Zeeman- oder Stark- 
effekt deutet.*) 

Zu ersterem Punkt ist es wichtig, daß auch die Gitter- 
konstante der Mischphosphore sich in dem Bereich, in dem 
der Typus 4 beobachtet ist, kaum ändert®), auch die Röntgen- 
interferenzlinien sind scharf, was auf ziemlich einheitliche 
Gitterbeschaffenheit schließen läßt. Dies Ergebnis wird so 
gedeutet‘), daß sich das Sr-Ion infolge seiner großen Deformier- 
barkeit zunächst ziemlich genau dem CaS-Gitter einfügt. Diese 
Deutung steht auch mit den hier beobachteten Tatsachen nicht 
in Widerspruch; sie lassen aber weitere Einzelheiten erkennen. 


1) Obige Überlegungen führen in bemerkenswerter Weise zu Vor- 
stellungen, wie sie Herr Smekal ausgesprochen hat. 

2) Dies folgt auch ganz besonders aus den Ergebnissen der be- 
kannten Arbeiten von B. Gudden und R. Pohl, aus denen hervorgeht, 
daß durch lichtel. Leitfähigkeit sich zeigende Zentrenbildung ohne Leucht- 
komplexe eine recht weit verbreitete Erscheinung ist. Eine nähere Aus- 
führung obigen Bildes erfolgt demnächst in der Ztschr. f. Phys. 

3) Ann. d. Phys. 75. S. 585. 1924. 

4) Wenn man sie als Zeemaneffekt deutet, dann ist magnetische 
Bindung an das Zentrum wegen der unveränderten Lage der Haupt- 
linie wohl unwahrscheinlich, da sich dann auch die Bindungskräfte 
ändern müßten, 

5) E. Rumpf, a. a. O. S. 314. 
6) E. Rumpf, a. a. O. S. 320. 
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Zunächst ist auffallend, daß schon bei sehr geringen Sr-Kon- 
zentrationen von einigen Prozenten die starken Aufspaltungen, 
also sehr starke Felder auftreten, die dann zunächst konstant 
bleiben. Die einfachste Erklärung hierfür scheint die, daß die 
SrS-Moleküle zunächst ebenso wie das Schwermetallsulfid an 
das Zentrum adsorbiert werden. Ihre unausgeglichenen Felder 
verlaufen dadurch ganz in der Nähe der Schwermetallsulfide 
und rufen die Aufspaltung der Emission hervor. 


Daß dieser Fall tatsächlich einzutreten scheint, zeigen 
Beobachtungen von Pauli.') Er bemerkte bei Zugabe von 
Spuren von SrS (ebenfalls etwa dem Bereich unseres A-Typus 
entsprechend) zu einem CaS-Phosphor das Auftreten einer be- 
sonderen Emission, die bei höherer SrS-Konzentration wieder 
verschwand. Es werden also anfänglich solche adsorbierte 
SrS-Moleküle auftreten, bis die Adsorptionsfähigkeit der Zentren 
erschöpt ist. Dies scheint schon bei einer ziemlich geringen 
Zahl von Anlagerungsmolekülen aufzutreten. Bei weiterer Zu- 
gabe von Sr$ tritt der Überschuß derselben in das Gitter ein, 
wobei zunächst infolge der Deformierbarkeit des Sr-Ions die 
Gitterkonstante sich kaum ändert. Die große Konstanz der 
Lage der Hauptlinien scheint dabei anzuzeigen, daß die Sr- 
Ionen zunächst, wohl infolge der Oberflächenspannung, in das 
Innere gezogen werden, so daß außen in der für die Ad- 
sorption maßgebenden Schicht die Verhältnisse zunächst noch 
ungeändert bleiben. Diese Annahme des Hereinziehens der 
Sr-Atome wird im folgenden sehr gestützt durch die Unter- 
suchung des C-Typus. Werden die Sr-Ionen immer zahl- 
reicher, so bekommen sie (etwa von 1 Sr:2 Ca) im Gitterverband 
einen den Ca-Ionen gleichwertigen Einfluß und das Gebiet der 
eigentlichen Mischkristalle beginnt. Die adsorbierten SrS- 
Moleküle verschwinden größtenteils von der Oberfläche des 
Zentrums, da dessen Oberfläche nun auch schon teilweise aus 
Sr-Ionen besteht; das für Typus A charakteristische Feld 
verschwindet und das Sm,S,-Molekül gerät unter den Einfluß 
andersartiger Kräfte, die der gemeinsamen Wirkung des Ca- 
und Sr-S entsprechen. 


1) Sitzungsber. d. Heidelbg. Akad. 1911; 1. Abh. S. 17. 
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Es entsteht so der Typus B.!) Die Wellenlänge der 
Maxima ändert sich nun kontinuierlich parallel zur Änderung 
des Gitters der Mischkristalle, wobei aus den früher an- 
gegebenen Gründen bei geeigneter Präparation zwei Reihen — 
eine CaS und eine SrS-Reihe — auftreten können. 


Erst bei etwa 85 Proz. SrS tritt mit dem C-Typus wieder 
etwas Neues auf. Um zum Verständnis des Schlußverlaufs zu 
kommen, gehen wir am besten vom reinen SrS aus.) Wenn 
unsere obige Interpretation des A-Typus mehr sein soll als 
eine ad hoc gemachte Hypothese, so muß der C-Typus unter 
denselben Gesichtspunkten verständlich sein. Dies ist nun tat- 
sächlich der Fall. Die zukommenden Ca-Ionen werden näm- 
lich — wohl infolge der Oberflächenspannung — an der 
Oberfläche der Zentren sich anlagern?), da, wie Typus A ge- 
zeigt hat, Sr-Ionen in das Innere gehen, d. h. wir haben eine 
viel stärker als proportionale Verschiebung zu erwarten, ganz 
im Gegensatz zu Typus A. Das tritt nun tatsächlich auf, die 
Verschiebung im Typus C ist weitaus stärker als sogar in B.*) 
Ein Einfluß des Feldes der adsorbierten CaS-Moleküle ist, 
wenn auch in der Aufspaltungsbreite angedeutet, nur gering, 
aber auch eigentlich nicht stärker zu erwarten, da die Ca- 
Ionen an der Oberfläche sich in den Gitterverband einordnen 


1) Wie Fig. 7 zeigt, triti er aber auf, bevor noch die starke 
Wellenlängenverschiebung sich zeigt. Wir müssen nach obigem daraus 
schließen, daß die adsorbierten SrS-Molekiile schon verschwinden, wenn 
ein stärkerer Einfluß auf das Schwermetallsulfid noch nicht feststellbar 
bar ist, d.h. die Adsorption des SrS findet mit wesentlich schwächeren 
Kräften statt als die des Sm,S,. 

2) Warum sich das Spektrum in SrS so wesentlich von dem in CaS 
unterscheidet, läßt sich noch nicht sagen. Darauf bezügliche Gesetz- 
mäßigkeiten werden in Teil IV zusammengestellt. 

3) Das ist auch schon wegen ihrer mangelnden Deformierbarkeit 
zu erwarten. 

4) Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, daß Hr. Rumpf 
gerade von etwa 85 Proz. an (vgl. die Kurve der da in seiner Fig. 1, 
die übrigens, wie seine Beobachtungspunkte bei 80 Proz. und auch das 
Obige zeigt, wohl zu weit nach rechts gezogen ist) scharfe Linien, also 
einheitliche Gitterbeschaffenheit findet. In dem Gebiet von 80—100 Proz. 
sind keine Phosphore gemessen, so daß der nach obigem zu erwartende 
Knick in der Kurve der Gitterabstände nicht nachgeprüft werden kann. 


R.u. H. Tomaschek. Über die Emission der Phosphore II 1073 


können, was ja auch die starke Verschiebung der Wellenlängen 
bewirkt. Vorstehendes Bild zeigt, daß die scheinbar so kom- 
plizierten Verhältnisse sich doch unter einem einheitlichen Ge- 
sichtspunkt ordnen lassen. 


Marburg, 17. November 1927. 


Anmerkung bei der Korrektur. Während des Druckes vorliegender 
Arbeit erschien eine sehr interessante Abhandlung von Travniéek 
(Ann. d. Phys. 84, S. 823), deren Thema sich teilweise mit vorliegender 
Arbeit deckt. Während in der Art des Verlaufes der spektralen Verschie- 
bung sich Übereinstimmung zeigt, sind die absoluten Werte der Wellen- 
längen der Mischphosphore in den beiden Arbeiten verschieden. Außer- 
dem beobachtet Herr Travniéek nur einen Zweig von Mischphosphoren 
(ein zweiter, von ihm ebenfalls festgestellter, wird als durch Oxydbei- 
mengung verursacht erkannt), während im vorliegenden zweifellos zwei, 
wie Fig. 5 (unter Anwendung verschieden dargestellten SrS) zeigt, gut 
reproduzierbare Zweige auftreten. Die Verschiedenheit im Verfahren 
der Zählung des Prozentgehaltes — Herr Travniéek gibt °/, an Erd- 
alkaliatomen, wir °/, an Sulfid, da die Sulfate sich als unwirksam er- 
wiesen — reicht nicht zur Aufklärung des Unterschiedes aus. Wesent- 
lieher scheint zu sein, daß Herr Travniéek „eine geringere Quantität 
Schwefel benutzt, als zur vollen chemischen Umsetzung der Alkalioxyde 
notwendig ist“. Wir haben hingegen wegen der sonst kaum zu ver- 
meidenden Gefahr des Mitspielens von Oxydspektren stets noch einen 
kleinen Überschuß von Schwefel bei der Präparation zugefügt, um die 
bei der Präparation eintretenden Schwefelverluste auszugleichen, und tat- 
sächlich wurde niemals das Mitvorhandensein eines Oxydspektrums be- 
obachtet. Auch die bemerkenswerten Alterungserscheinungen, die Herr 
Travnitek entdeckt hat, haben im vorliegenden keine Rolle gespielt. 
Die Miscbphosphore wurden im Februar 1925 präpariert und die oku- 
laren Beobachtungen (Abschn. 14 u. 15) erfolgten im März 1925. Die 
Beobachtungen bei tiefen Temperaturen wurden aber erst Anfang 1927 
gemacht, als ein genügend lichtstarker Spektralapparat zur Verfügung 
stand. Trotz des Unterschiedes von zwei Jahren im Alter dieser Phos- 
phore hat sich bei den doch recht genauen Messungen keine Verschiebung 
der Spektren bemerkbar gemacht. Es ist also vorläufig noch nicht ge- 
nauer festzustellen, auf welche Verschiedenheit im Aufbau des Grund- 
materials dieser Unterschied in den Beobachtungen zurückzuführen ist. 


(Eingegangen 25. November 1927) 
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stoff durch Metalle 82, 201. 

Linde, J. O. und C. H. Johans- 
son, Gitterstruktur und elektri- 
sches Leitvermögen der Misch- 
kristallreihen Au-Cu, Pd-Cu 
und Pt-Cu. (Hierzu Tafel VII) 
$2, 449. 

én ische und elektri- 
sche des Systems 
Palladium - Wasserstoff. (Hierzu 
Tafel XX) 84, 747. 


Loeb, Leonhard B., Über die 


kleinsten Elektrizitätsträger in 
Gasen. (Einige Bemerkungen zu 
der ren Arbeit des 
Hrn. Dr. Schilling) $4, 689. 


Malsch, J., Über die Messung 
der Dielektrizitätskonstanten von 
Flüssigkeiten bei hohen Feld- 
stärken nach einer neuen Methode 
84, 841. 

Malsch, J. und M. Wien, Über 
die Nullmethode zur Messung von 
Widerständen mit kurzen Strom- 
stößen 83, 305. 

March, A. Eine Ableitung des 
Gesetzes von Wiedemann und 
Franz aus dem zweiten Haupt- 
satz 83, 296. — Zur Thermo- 
dynamik disperser Systeme 84, 
605. 

Mark, H. und H.Kallmann, Uber 
die Dispersion der Streuung von 
Réntgenstrahlen 82, 585. 

Meissner, K. W. und W. Graf- 
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Lebensdauer angeregter Atom- 
zustinde. (Hierzu Tafel XXIV) 


94, 1009. 

Möglich, Friedrich, Beugungs- 
erscheinungen an Körpern von 
ellipsoidischer Gestalt 83, 609. 

Moser, Helmut, Verfeinerung der 
Eötvöschen Reflexionsmethode 
zur Messung von Oberflichen- 
spannungen 82, 963. — Der Ab- 
solutwert der Oberflächenspan- 
nung des reinen Wassers nach 
der Bügelmethode und seine Ab- 
hängigkeit von der Temperatur 
82, 993. 

Müller, L.A., Absorptionsspektren 
der Alkalihalogenide in wäßriger 
Lösung und im Dampf. (Hierzu 
Tafel I und II) 82, 39. 


N 
Nähring, E. und E. Krüger, 
Réntgenographische Untersu- 


chung von passiven Metallen. 
(Hierzu Tafel XXIII) 84, 939. 

Niese, Gerhard, Otto Ruff und 
Fritz Thomas, I. Uber die 
Abhängigkeit der Oberflichen- 
spannung von der elektrischen 
Aufladung 82, 618. — II. Beitrag 
zur Bestimmung von Elektrometer- 
kapazitäten nach der Tropfenme- 
thode von Harms 82, 627. — III. 
Verhalten von Tropfen und Trop- 
fenelektroden in elektrischen Fel- 
dern hoher Gleichspannung 82, 
631. 

Noether, F., Über die Stromver- 
drängung in zylindrischen Leitern 
von allgemeiner Querschnittsform 
84, 775. 

Nolan, P. 1., Bemerkungen zur 
Arbeit von W. Busse: „Die Grö- 
Benverteilung von Ionen in Gasen“ 
82, 273. 
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Oppenheimer, R. und M. Born, 
Zur Quantentheorie der Molekeln 
$4, 457. 


P 


Paschen, F., Die relativistische 
Feinstruktur von Spektrallinien. 
(Hierzu Tafel XI) 82, 689, 
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Paschen, F. und R. A. Sawyer, 
Das erste Funkenspektrum des 
Aluminiums Al II 84, 1. 

Pechhold, R., Untersuchung eini- 
ger wäßriger Elektrolytlösungen 
nach der Fürthschen Ellipsoid- 
methode 83, 427. 

Pelzer, Heinz, Zur Frage des 
Vorhandenseins von festem Stick- 
stoff in der Erdatmosphäre 83, 


362. 

Pfeiffer, Alfred, Uber ein Bellati- 
dynamometer sehr hoher Empfind- 
lichkeit $4, 395. 

Pfenninger, Hans, Uber die 
Polarisation von Lichtwellen am 
metallischen Kreiszylinder 83, 753. 

Pospisil, W., Uber die Vergröße- 
rung der Brownschen Bewegung 
durch das Licht $3, 735. 
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Ramsauer, Carl, Uber den Wir- 
kungsquerschnitt der Kohlen- 
säuremoleküle gegenüber lang- 
samen Elektronen 83, 1129. — 
Die Bewegungserscheinungen des 
Wassers beim Durchgang schnell 
bewegter Kugeln. nter Mit- 
arbeit von G. Dobke. (Hierzu 
Tafel XVI und XVII) 84, 697. 
— Der Einfluß freier Oberflächen 
und fester Wände auf schnell be- 
wegten Kugeln im Wasser. Unter 
Mitarbeit von O. Beeck und 
G. Dobke. (Hierzu Tafel XVIII 
und XIX) 84, 721. = 

Reger, M. und R. Seeliger, Uber 
die Stromdichte des normalen 
Kathodenfalles 83, 535. 

Rienicker, B. und G. v. Hevesy, 
Uber die Auflockerung der Kri- 
stallgitter 84, 674. 

Ruff, Otto, Gerhard Niese und 
Fritz Thomas, I. Uber die Ab- 
hängigkeit der Oberflächenspan- 
nung von der elektrischen Auf- 
ladung 82, 618. — II. Beitrag 
zur Bestimmung von Elektro- 
meterkapazitäten nach der Trop- 
fenmethode von Harms 82, 627. 
— II Verhalten von Tropfen 
und Tropfenelektroden in elek- 
trischen Feldern hoher Gleich- 

spannung 82, 631. 


Rumpf, E., Uber die Gitterkon- 
stante derCaS- und SrS-Samarium- 
mischphosphore. (Hierzu Tafel 
VIII) 84, 313. — Bemerkung zur 
vorstehenden Arbeit des Hrn. 
M. Travniéek 84, 840. 

Rupp, E., Über die Polarisation 
des Kanalstrahllichtes Il 84, 94. 
— Zur Frage nach den Ladungs- 
zuständen der Atome vor der 
Lichtemission 84, 154. 


Salzwendel, Erich, Der Einfluß 
einer Bestrahlung der Kathode 
mit ultraviolettem Licht auf die 
Glimmentladung. (Hierzu TafelIV 
und V) 82, 305. 

Sawyer, R. A. und F. Paschen, 
Das erste Funkenspektrum des 
Aluminiums ALlII 84, 1. 

Schiller, Hans, Elektrolytische 
Leitung bei hohen Feldstärken 
88, 137. 

Schilling, Heinrich, Über die 
kleinsten Elektrizitätsträger in 
Gasen (mit eingehender Kritik 
der Literatur) 83, 23. 

Schmidt, Ferdinand, Banden- 
arten und Absorptionskanten- 
serien der Erdalkaliphosphore 83, 


213. 

Schmidt, Ferdinand und Wil- 
helm Zimmermann, Unter- 
suchungen über die Gültigkeit 
der Stokesschen Regel bei Phos- 
phoren 82, 191. 

Schmidt, Gerhard C., Über 
Ionenstrahlen (Abhandlung II) 
82, 664. 

Schrammen, Aneliese, Hyper- 
feinstruktur der Terme des Cad- 
miumspektrums (Hierzu Tafel IX.) 
83, 1061. 

Schrédinger, E, Uber den Comp- 
toneffekt 82, 257. — Der Energie- 
impulssatz der Materiewellen 82, 
265. — Energieaustausch nach 
der Wellenmechanik 83, 956. 

Schult, Ernst, Intensitätsmes- 
sungen an Interferenzerschei- 


nungen (nebst Untersuchungen 
stehender Lichtwellen). 
Tafel XIV) $2, 1025. 
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Schuster, K., Zur Theorie der 
Koppelschwingungen zwischen 
Telephonmembranen: und Luft- 
räumen 84, 525. 

Schuster,K. und E.Waetzmann, 
Uber die Koppelschwingungen 
kontinuierlicher Teilsysteme 84, 
507. 

Seeliger, R. und M. Reger, Uber 
die Stromdichte des normalen 
Kathodenfalles 83, 535. 

Seidl, Franziska, Der selbst- 
tönende Kristall als thermischer 
Effekt 84, 384. 

Selényi, P., Über die elektroly- 
tische Zersetzung des Glases, 
84, 111. 

Sexl, Theodor, Zur Stabilitäts- 
frage der Poiseuilleschen und 
Couetteschen Strömung 83, 835. 
— Über dreidimensionale Stö- 
rungen der Poiseuilleschen Strö- 
mung 84, 807. : 

Skrabal, Anton, Zur Deutung 
des Zeitgesetzes der Bildung des 
Bromwasserstoffes aus seinen 
Elementen 82, 138. — Zur ma- 
thematischen Behandlung der 
Kinetik von Simultanreaktionen 
$4, 624. 

Slack, Francis G., Die Intensi- 
tätsdissymmetrie beim Wasser- 
stoffstarkeffekt. (Eine Erklärung 
auf Grund von Schrödingers 
Wellenmechanik) 82, 576. 

Smekal, Adolf, Über die Größen- 
ordnung der ideal gebauten Git- 
terbereiche in Realkristallen 83, 
1202. 

Sokolow, L., Eine Präzisions- 
methode zur Messung der mag- 
netischen Permeabilität bei sehr 
schnellen Schwingungen 83, 1136. 

Spenke, Eberhard, Eine Er- 
gänzung zur Theoriedes rotations- 
symmetrischen Strahlungsfeldes 
82, 155. 

Steubing, W., Uber den Doppler- 
effekt in Wasserstoff-Kanalstrah- 
len und die Balmerserie 83, 822. 

Strutt, M.J.O., Zur Theorie der 
induktiven Heizung 82, 605. — 
Stromverdrängunginrechteckigen 
Leitern 83, 979. — Wirbelströme 
im elliptischen Zylinder 84, 485. 
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kurve des Heliums 82, 240. 
Thomas, Fritz, Otto Ruff und 
Gerhard Niese, I. Uber die 
Abhängigkeit der Oberflächen- 
spannung von der elektrischen 
Aufladung 82, 618. — II. Beitrag 
zur Bestimmung von Elektrometer- 
kapazitäten nach der Tropfen- 


Namenregister 


| Weber, Sophus, Über die Wärme- 
Tammann, G., Uber die Schmelz- | 


leitfähigkeit der Gase 82, 479. 
Weigl, Anton, Untersuchungen 
am Stark-Lunelundeffekt 82, 1. 
Wien, M., Über eine Abweichung 
vom Ohmschen Gesetze bei Elek- 
trolyten 83, 327. 


| Wien, M. und J. Malsch, Über 


methode von Harms 82, 627. — | 


III. Verhalten von Tropfen und 
Tropfenelektroden in elektrischen 
Feldern hoher Gleichspannung 
$2, 631. 

Thomas, W., Schalldruck auf re- 
sonierende Körper 83, 255. 

Tomaschek, R., Bemerkung zu 
meinen Versuchen zur Auffindung 
elektrodynamischer Wirkungen in 
großen Höhen 84, 161. — Uber 
die Emission der Phosphore I. 
Verhalten des Samariums in Sul- 
fiden und Sulfaten. (Hierzu 
Tafel IX—XI) 84, 329. 

Tomaschek, R. und H., Über 
die Emission der Phosphore II. 
Umwandlung der Teilbanden im 
Samariumsultidspektrum. (Hierzu 
Tafel XXV) S4, 1047. 

Trautz, Max, Die Reibung, Wir- 
meleitung und Diffusion in Gas- 
mischungen I 82, 227. — Kritik 
der elektrischen Differential- 
methode zur Messung der spe- 
zifischen Wärme C, an Gasen 
83, 457. 

Travniéek, M., Uber das Spek- 
trum der CaSrS-Samariummisch- 
phosphore 84, 823. 
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Unsöld, Albrecht, Beiträge zur 
Quantenmechanik der Atome 82, 
355. 
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Waetzmann, E.u. K. Schuster, 
Uber Koppelschwingungen kon- 
tinuierlicher Teilsysteme 84, 507. 

Waller, Ivar, Die Einwirkung 
der Wärmebewegung der Kristall- 
atome auf Intensität. Lage und 
Schärfe derRöntgenspektrailinien 
$3, 158. 
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eine Nullmethode zur Messung 
von Widerständen mit kurzen 
Stromstößen 83, 327. 

Wien, W., Die Leuchtdauer der 
ultravioletten Weasserstoffserie, 
(Hierzu Tafel I) 83, 1. — Über 
Einwirkung auf Schumannplatten 
in Vakuumspektrographen bei der 
Beobachtung von Kanalstrahlen 
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Wierl, Raimund, Über die In- 
tensitätsdissymmetrie beim Was- 
serstoffstarkeffekt. (Münch. Dis- 
sertation.) (Hierzu Tafel X) 82, 
563. 

Willstätter, Margarete, Zur 
Berechnung des rotationssymme- 
trischen Strahlungsfeldes 84, 163. 

Wintner, Aurel, Über gewisse 
Eigenschwingungen mit konti- 
nuierlichem Spektrum (Dritte 
Mitteilung) 82, 67. — Über ge- 
wisse Eigenschwingungen mit 
kontinuierlichem Spektrum (Vierte 
Mitteilung) 82, 346. 

Wolf,Franz, Über die Elektronen- 
geschwindigkeit beim normalen 
und selektiven lichtelektrischen 
Effekt 83, 1001. 
olf, Fritz, Eine Präzisions- 
messung von e/m, nach der Me- 
thode von H. Busch 83, 849. 

Wolf, Karl, Über die Druck- 
abhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstanten von Gasen und Was- 
serdampf bei niedrigen Drucken 


$3, 884. 
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Zachmann, Ernst, Uber die Dif- 
fusion langsamer Elektronen (2 
bis 30 Volt) in Wasserstoff und 
Argon 84, 20. 

Zimmermann, Wilhelm und 
Ferdinand Schmidt, Unter- 
suchungen über die Gültigkeit 
der Stokesschen Regel bei Phos- 
phoren 82, 191, 
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